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Vorwort. 


Mein  Werk  über  die  chemischen  Wirkungen  des  Lichtes  er- 
scheint in  gänzlicher  TJmarbeitimg  nunmehr  in  der  3.  Auflage.  Als 
ich  vor  zwanzig  Jahren  an  die  Herausgabe  einer  übersichtlichen 
Schilderung  der  photochemischen  Erscheinungen  ging,  diente  mir  als 
Vorarbeit  der  von  mir  über  Einladung  des  Professor  Hermann 
von  Fehling  in  Braiinschweig  für  sein  „Neues  Handbuch  der 
Chemie"  1885  verfaßte  Artikel  „Chemische  Wirkungen  des  Lichtes". 
In  erweiterter  Form  lag  dieser  Artikel  der  1.  Auflage  (!886)  und  der 
1891  folgenden  2.  Auflage  meiner  „Photochemie"  im  I.  Bande  meines 
„Ausführliehen  Handbuches  der  Photographie"  zu  Grunde. 

An  der  Wende  des  19.  Jahrhundei-ts  wurde  unsere  Kenntnis  der 
chemischen  Wirkungen  der  strahlenden  Energie  wesentüch  erweitert 
und  der  Zusammenhang  der  photochemischen  Erscheinungen  mit  den 
Ergebnissen  der  neuen  chemisch -physikalischen  Forschungen  wenigstens 
bei  einzelnen  photochemischen  Prozessen  erkannt,  wenn  wir  auch 
noch  weit  davon  entfernt  sind,  ein  abgeschlossenes  System  der  Beein- 
flussung chemischer  Reaktionen  durch  strahlende  Energie  aufstellen 
zu  können.  Um  so  wichtiger  erscheint  es,  das  tatsächliche  Be- 
bachtungsmaterial  genau  kennen  zu  lernen.  Deshalb  war  ich  bemüht, 
die  Ergebnisse  der  experimentellen  Forschung  möglichst  vollständig 
zu  schildern,  weil  es  sich  nicht  voraussehen  läßt,  welche  der  zahl- 
reichen, in  ihrem  innersten  Wesen  noch  immer  nicht  aufgeklärten 
photochemischen  Phänomene  bei  späterer  theoretischer  Forschung  und 
bei  praktisch -technischen  Arbeiten  von  Bedeutung  sein  werden.  Die 
in  einer  weitläufigen  Literatur  zerstreuten,  noch  in  keinem  Werke  zu- 
sammenfassend geschilderten  Ergebnisse  theoretischer  und  praktischer 
Forschung  auf  diesem  Gebiete  versuchte  ich  tunlichst  erschöpfend 
wiederzugeben  und  auf  Grund  meiner  eigenen  Untersuchungen  kritisch 
zu  sichten  und  zu  ergänzen. 
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Die  aDgewandte  Photographie  und  Reprodiikrionstechnik  .fußt 
auf  photoche mischen  Prozessen  iind  deshalb  habe  ich  die  zahlreichen 
Anknüpfungspunkte  siwischen  Theorie  und  Praxis  sorgsam  hervor- 
gehoben. Ich  hoffe  dadurch  die  Benutzung  des  vorliegenden  Werkes 
für  den  Photographen  erleichtert  zu  haben. 

Auch  die  neu  entdeckten  unsichtbaren  Strahlenarten,  wie  Kathoden-, 
Köntgen-,  Kadiumstrahlen  usw.,  die  in  ihrer  letzten  Ursache  noch 
nicht  aufgeklärten,  jedoch  auf  photographische  Platten  stark  wirkenden 
Metallstrahlen,  die  photoelektrischen  Erscheinungen,  wurden  in  Kürze 
in  die  vorliegende  „Photochemie"  aufgenommen,  weil  derartige  Er- 
scheinungen in  vielen  Fällen  neben  reinen  Lichtwirkungen  auftreten 
und  der  Photochemiker  in  der  Lage  sein  muß,  mit  ihnen  rechnen 
zu  können. 

Wien,  im  Februar  1906. 

Der  Yerfasser. 
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ERSTES  KAPITEL. 

ALLGEMEINES  ÜBER  DAS  LICHT. 


Das  Licht  ist  eine  "Wellenbewegung  des  Äthers.  Es  kann  keinem 
Zweifel  unterliegen,  daß  jede  Bewegung  im  Äther  das  Auftreten  einer 
besonderen  Form  von  Energie')  ist.  Einer  periodischen  Be- 
wegung (Schwingungsbewegung)  entspricht  ein  bestimmter  Vorrat 
von  Energie,  die  sich  strahlenförmig  von  der  Stelle  ausbreitet,  an 
welcher  die  Bewegung  hervorgerufen  wird.  Die  Strahlen  sind  somit 
Überbringer  der  Energie.  Man  nennt  eine  solche  den  Äther  durch- 
strahlende Energie  „strahlende  Energie"  und  rechnet  dazu  die 
Lichterscheinungen,*)  femer  spricht  man  von  Wärmestrahlen,  von 
Strahlen  elektrischer  und  magnetischer  Kraft  usw. 

Da  das  Licht  eine  Art  von  Energie  ist,  so  gilt  für  dasselbe  auch 
der  Satz  der  Erhaltung  der  Energie,  nach  welchem  keine  Energie 
verloren  geht,  ohne  daß  äquivalente  Mengen  anderer  Energien  entstehen. 

Die  Sonne  und  die  von  ihr  aasgesandte  strahlende  Energie  ist  für  uns  in 
letzter  lioie  die  nrsprünglicbe  Quelle,  auK  der  alle  Arbeit,  alle  Wärme,  alle  Elek- 
trizität und  alle  chemischen  Erscheinungen  an  der  Erdoberfläche  stammen.  Die 
Sonne  übertrügt  ihre  Energie  auf  die  Wasserfälle,  indem  sie  das  Meerwasser  erwärmt 
und  in  Dampf  verwandelt  (Regcnbildung).  Sie  überträgt  ihre  Energie  auf  Vegetabüien, 
indem  sie  durch  Einwirkung  ihrer  Strahlen  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  und 
den  Pflanzen  Organismus  aufbaut  (s.  S.  54),  die  Pflanzen  aber  gehen  allmählich  im 
Erdboden  in  fossile  Kohle  über,  mit  welchem  wir  unsere  Dampfmaschinen  heizen; 
die  Pflanzen  werden  im  Körper  der  Tiere,  welchen  sie  als  Nahrungsmittel  dienen, 
in  Muskeln  umgewandelt  und  auf  diese  Weise  wird  uns  Sonnenenei^ie  indirekt,  i.  B. 
als  Arbeit  der  Pferde  usw.,  nutzbar.  Freilich  geht  auf  diesem  Wege,  wie  leicht 
einzusehen,  ein  groBer  Teil  der  Sonnenenergie  scheinbar  verloren.    So  muß  beispiels- 

1)  Energie  ist  bekanntlich  die  Fähigkeit  Arbeit  zu  leisten,  wobei  wir  unter 
Arbeit  ganz  allgemein  irgend  eine  Zustandaändening  verstehen.  Wir  sprechen  von 
mechanischer  und  chemischer  Enei^ie,  von  der  Energie  des  Lichtes,  der  Wärme, 
der  Elektrizität. 

2)  Vei^I.Chwolson,  Lehrbuch  d.  Physik.  1904.  Bd.  II,  S.  147. —  Insbesondere 
auch  Januschke,  Das  Prinzip  der  Erhaltung  der  Enei^e  und  seine  Anwendung  in 
der  Naturlehre.    IS97. 

Oder,  Huidbndi  der  Pkobimphi».    tl.  Teil.    :t.  Anfl.  1 
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2  Zweiter  Teil.    Eratei  Kapitel. 

weise  dem  'Wasser,  um  es  zu  vordampfen.  die  ganze  latente  Verdampfung  wärme  zu- 
geführt werden ,  die  ihm  bei  seiner  Kondensation  zu  flüs.sigem  Wasser  wieder  entzogen 
wird  und  ein  erheblicher  Teil  des  in  den  Bei^i-egionen  kondensierten  'Wassers  kann 
teils  aus  praktiscbea  Gri'ioden,  teils  weil  es  im  Erdboden  versickert,  endlich  aber  auch 
deshalb  nicht  nutzbar  gemacht  werden,  weil  es  auf  seinem  Wege  talabwärts  neuerdings 
verdampft,  so  daß  die  'Versuche,  die  strahlende  Energie  der  Sonne  unmittelbur  aus- 
zunützen, alle  Beachtung  verdienen.  Die  strahlende  Energie  der  Sonne  ist  also  die 
einzige  Quelle,  aus  welcher  eine  Vermehrung  des  Energieinhaltes  unserer  Erde  erfolgen 
kann  und  ebenso  ist  auch  die  Ausstrahlnng  der  Erde  in  den  Weltraum  die  einzige 
Ursache  eines  Energieverlustes  dei'selben  (Jüptner).  Niemals  wird  aber  Energie 
vernichtet,  sie  wird  nur  übertragen  und  in  andere  Formen  der  Enei^ie  nmgewandelt. 

Die  von  einem  Piiukt  eines  leuchtenden  Körpers  ausgehenden 
Lichtwirk  imgen  pflanzen  sicli  in  isotropen  (d.  i.  nach  allen  Richtungen 
hin  gleichbeschaffenen)  Mitteln  (Medien)  in  geraden  Linien,  den  Licht- 
strahlen, nach  allen  Richtungen  mit  gleicher  Geschwindigkeit  fort 

Das  Licht  geht  durch  die  Luft,  durch  feste  und  flüssige  Körper 
(falls  sie  ,-, durchsichtig"  sind),  es  geht  aber  auch  durch  den  leeren 
Raum  (Unterschied  vom  Schalle,  der  nicht  durch  den  leeren  Raum  geht). 

Die  Geschwindigkeit  des  Lichtes  im  leeren  Räume  (Vakuum) 
beträgt  rund  300000  Kilometer  pro  Sekunde.  In  durchsichtigen  Medien 
findet  eine  Verlangsamung  statt  und  zwar  für  das  violette  Licht  stärker 
als  für  das  rote.  Das  Verhältnis  der  Lichtgeschwindigkeit  im  Vakuum 
gegen  die  der  betreffenden  Substanz  ist  gleich  dem  Brechungs- 
exponenten des  Lichtes.') 

Da  sich  bei  dem  geradlinigen  Fortsehreiten  der  Strahlen  die 
Lichtwirkung  auf  KugelfJächen  von  immer  größerem  Halbmesser  aus- 
breitet, deren  Oberflächen  sich  wie  die  Quadrate  ihrer  Halbmesser 
verhalten,  so  wird  eine  gegebene  Fläche  durch  senkrecht  auffallende 
Strahlen  in  demselben  Verhältnis  weniger  intensiv  beleuchtet,  in 
welchem  das  Quadrat  ihrer  Entfernung  von  der  Lichtquelle  zunimmt 
oder  die  Helligkeit  (Intensität  der  Strahlung)  des  Lichtes  ist 
umgekehrt  proportional  der  Entfernung  von  der  Lichtquelle. 

Es  ist  nicht  gleichgültig,  ob  das  Licht  senkrecht  oder  schief  die  Oberfläche 
des  beleuchteten  Körpers  trifft.  Nennen  wir  den  "Winkel  der  Flächennormale  mit 
dem  auffallenden  Lichtstrahl  «,  so  ist  leicht  ersichtlich,  daß  die  Beleuchtungsstärke 
dem  cos  »  proportional  ist,  da  sich  ja  das  Licht  auf  einen  um  so  kleineren  Kaum 
zusammendrängt,  je  kleiner  der  Winkel  a  ist  Wir  können  demnach  für  die  Be- 
leuchtungsstarke B  einer  ebenen  Fläche  die  Formel 
_       (7  cos  a 

itellen,  wenn  r  die  Entfernung  der  Lichbiuelle  von  der  beleuchteten  Fläche  ist. 

1)  So  z.  B.  ist  die  Lichtgeschwindigkeit  in  Luft  =  299920,  im  Wasser 
225000.  in  Crownglas  =  196000,  und  die  dazu  gehörigen  Brechungsexponenten 
1,00,  1,3337  und  1,53. 
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Die  Oröfle  C  hängt  nur  von  der  Natur  der  Lichtquelle  ab.  Hierfür  lehrt  nun 
die  Erfahrung,  daß  auch  die  Menge  des  ansgesandtea  Lichtes  dem  Cosinus  des 
Winkels  ß  proportional  ist,  welchen  der  ansgesandte  Strahl  mit  der  Normalen  jenes 
FI&chenstttckeR  einschließt,  von  wo  er  seinen  Ausgang  nimmt  Die  Beleuchtungs- 
stärke  wird  sich  daher  durch  folgende  Gleichung  dantelleu  la.'^sen 


wohei  wir  L  die  Lichtstürke  der  Flächeneinheit  des  leuchtenden  Korpers  nennen 
können.  Durch  die  Wahl  der  Entfernung  der  Lichtquelle  und  der  Neigung  des  auf- 
fallenden Lichtes  ist  es  leicht,  eine  Beleuchtung  von  bestimmter  Stärke  herzustellen.') 
Es  beruht  darauf  dia  Vergleichung  der  Intensitäten  verschiedener  Lichtquellen,  die 
l'hotometrie. 

Kommt  Licht  bei  seiner  Ausbreitung  an  die  Grenzfläche  zweier 
verschiedener  Medien,  so  kehrt  an  derselben  ein  Teil  in  das  erste 
Medium  zurück,  das  Licht  wird  reflektiert  (Reflexion),  während 
der  andere  Teil  in  das  zweite  Medium  eindringt  und  hierbei  im  all- 
gemeinen von  seiner  ursprünglichen  Richtung  abgelenkt,  gebrochen 
wird  {Brechung  des  Lichtes).  Mit  der  Brechung  geht  Hand  in 
Band  die  Zerlegung  des  Lichtes  in  verschiedene,  sogenannte  homogene 
Sorten  (Zerstreuung  oder  Dispersion),  die  sich  dm-ch  die  Farbe 
voneinander  unterscheiden  und  durch  weitere  Brechung  nicht  mehr 
zerlegt  werden. 

In  vielen,  meist  kristallinischen  Substanzen  (z.  B.  Kalkspat  oder 
andere  anisotrope  Medien)  entsprechen  jedem  auffallenden  Strahl 
homogenen  Lichtes  zwei  gebrochene  Strahlen,  die  sich  im  allgemeinen 
nach  verschiedenen  Richtungen  fortpflanzen,  eine  Erscheinung,  die  als 
Doppelbrechung  bezeichnet  wird. 

Während  seiner  Fortpflanzung  durch  ein  Medium  kann  das  Licht 
entweder  nahezu  ungeschwächt  bleiben,  und  dann  heißt  das  Medium 
durchsichtig,  oder  es  kann  teilweise,  ja  auch  vollständig  ver- 
schwinden, wie  dies  in  den  durchscheinenden  und  undurch- 
sichtigen Mitteln  der  Fall  ist  Eine  scharfe  Grenze  läßt  sich  zwischen 
diesen  drei  Kategorien  von  Medien  nicht  ziehen,  indem  einerseits  als 
durchsichtig  bezeichnete  Köi-per  in  Schichten  von  großer  Dicke  un- 
durchsichtig, andererseits  undurchsichtige  in  Schichten  von  geringer 
Dicke  durchscheinend  werden.  Außer  den  undurchsichtigen  Köipern, 
welche  im  allgemeinen  kein  Licht  durchlassen,  gibt  es  auch  solche, 
welche  nur  bestimmte  Lichtstrahlen  durchlassen,  andere  aber  nicht 

Stellt  sich  ein  undurchsichtiger  Körper  den  Lichtstrahlen  ent- 
gegen, so   verursacht  er  die  Entstehiuig  eines  Schattens,  nämlich 

1)  Vei^L  die  sehr  gute  Darstellung  von  G.  Jäger,  Licht  und  Wärme  (Samtnlong 
Göschen  Nr.  77.  1905.  S.  6). 
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eines  Baumes,  in  welchen  das  Licht  bei  der  Anwesenheit  des  Körpers 
nicht  gelangen  kann. 

Gehen  die  Lichtstrahlen  unmittelbar  am  Rande  undurchsichtiger 
Körper  vorbei,  so  erregen  sie  auch  elementare  Lichtwellen  mit  kleinen 
Abweichungen  von  der  ursprünglichen  geradlinigen  Richtung  und  geben 
hierdurch  zu  den  Beugungs-  oder  Diffraktionserscheinungen 
Anlaß. 

Die  Erscheinung,  daß  das  Licht  bei  seiner  Fortpflanzung  durch 

ein  Medium  an  Intensität  abnimmt  (verschluckt  wird),  bezeichnet  mau 

als  Absorption  des  Lichtes.    Da  hierbei  die  in  dem  Lichte 

vorhandene  Energie  nicht  vernichtet,  sondern  nur  in  Energie 

anderer  Art  umgewandelt  werden  kann,   so   treten  bei  der 

\  ^       Absorption   Wärraeerscheinungen,    zuweilen   neben    diesen 

auch  chemische  Wirkungen ,  elektrische  Erscheinungen  oder 

u,'  Lichterscheinungen    anderer    Art    als    die    ursprünglichen 

/      (Phosphoreszenz,  Fluoreszenz)  auf. 

Zur  Erklärung  der  Lichterscheinungen  stellten  Huygens 
(1690),  dann  Young  und  Fresnel  im  Anfang  des  19.  Jahr- 
hunderts die  Undulationstheorie  auf,  in  welcher  das  Licht 
als  schwingende  Bewegung  der  Teilehen  eines  hypothetischen, 
alle  Räume  erfüllenden ,  ungemein  subtilen  elastischen  Me- 
diums, des  Äthers,  angesehen  wird.    Längs  eines  Licht- 
V      Strahles  geraten  nach  dieser  Theorie  die  Ätherteilchen  in  eine 
j  '  ähnliche  Bewegung,  wie  sie  den  Teilchen  eines  frei  herab- 
/     hängenden  Fadens  durch  regelmäßige  Erschütterungen  an  dem 
oberen  Ende  erteilt  wird.    Dabei  beschreiben  die  einzelnen 
Teilchen  um  ihre  ursprüngliche  Ruhelage  Bahnen,  deren  jede 
in  eine  zur  Fortpflanzungsrichtnng  senkrechte  Ebene  fällt 
Infolge  dieser  Bewegung  kommen  die  ursprünglich  in  einer 
_   j       geraden  Linie  (s.  Fig.  1,  AB)  angeordneten  Teile   in  eine 
Wellenlinie  (mm',  nn\  pp'  ■■)  zu  liegen,  und  diese  Weilen- 
bewegung ist  es,  welche  sich  im  Lichtstrahl  fortpflanzt,  ohne  daß  die 
einzelnen  Teilchen  des  Äthers  sich  weit  von  ihrer  Ruhelage  entfernen. 
Einen  Lichtstrahl,    in    welchem    die  Ätherteilchen   in  geraden 
und  in  einer  und  derselben  Ebene  liegenden  Linien  ihre  Schwiugungen 
vollführen,    nennt   man    geradlinig-    oder   plan-polarisiert,    und   in 
analoger  Weise    spricht   man   von   elliptisch-   oder  zirkular-pola- 
risierten  Strahlen,  wenn  die  Ätherteilchen  elliptische  oder  kreis- 
förmige Bahnen  beschreiben  (Polarisation).    Im  natürlichen,  un- 
polarisierten    Licht    kommen    alle   Arten    polarisierter  >Strahlen  in 
gleichmäßiger  Mischung  vor. 
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Das  Licht  der  meisteo  Lichtquellen  weist  zviax  koioe  Polarisation  auf,  nimmt 
aber  bänfig  eine  solche  an,  nachdem  es  bestimmte  Vargäoge  der  ReflexioD,  Brechung, 
Absorption  usw.  durchgemacht  bat.  —  Laßt  man  einen  Lichtstrahl  z.  B.  auf  eine 
Spiegelglasplatte,  auf  eino  Waaseroberütiche  fallen,  so  zeigt  es  sich,  daß  der  reflektierte 
Strahl  teilweise  polarisiert  ist  Auch  beim  Passieren  eines  trüben  Mediums  wird 
das  Licht  polarisiert;  das  durch  ein  trübes  Medium  hindurchgelassene  Licht  besteht 
b'anptsächlich  aus  roten  und  gelben  Strahlen  (langwelligem  Liebte),  während  das  kurz- 
wellige Liebt  (Blau  und  Violett)  zerstreut  wird;  das  zerstreute  blane  Himmelslicht 
zeigt  gleichfalls  eine  Polarisation. 

In  einem  Strahl  homogenen  Lichtes  kehren  die  Teilchen  naeli 
Ablauf  einer  bestimmten  Zeit,  der  Schwingangsdauer  {Schwingung^;- 
zahl),  immer  wieder  mit  gleicher  Geschwindigkeit  an  -denselben  Ort 
zurück.  Diese  Zeit  ist  für  die  verschiedenen  Arten  homogenen  Lichtes 
vertichieden ,  so  daß  die  Strahlen,  welche  sich  subjektiv  durch  die 
Farbe  unterscheiden,  objektiv  durch  die  Schwingungsdauer  ihrer  Teile 
verschieden  sind.  Im  zusammengesetzten  Licht,  wie  es  von  den 
meisten  glühenden  Körpern  ausgesendet  wird,  kommen  Strahlen  von 
sehr  verschiedener  Schwingungsdauer  vor,  die  sich  nur  im  leeren 
Raum  mit  gleicher  Geschwindigkeit,  in  Körpern  hingegen  etwas  lang- 
samer und  je  nach  der  Schwingungsdauer  mit  verschiedener  Ge- 
schwindigkeit fortpflanzen.  Die  Strecke,  um  welche  sich  homogenes 
Licht  während  der  Schwingungsdauer  fortpflanzt,  heißt  die  Wellen- 
länge desselben.  Bei  einem  geradlinig  polarisierten  Lichtstrahl  ist  sie 
durch  zwei  solche  Teilchen  (wie  m  und  p)  begrenzt,  die  ihre  Schwin- 
gungen in  vollständig  gleicher  Weise  vollführen,  also  gleichzeitig  und 
nach  derselben  Richtung  hin  die  Ruhelage  pat^sieren  und  gleichzeitig 
ihren  größten  Ausschlag  erreichen.  Je  größer  die  Intensität  des  Lichtes 
ist,  um  so  größer  ist  die  Energie  (lebendige  Kraft)  der  Schwingungen 
und  um  so  weiter  entfernen  sich  die  schwingenden  Teile  von  ihrer 
Buhelage,  weshalb  man  die  Lichtintensität  dem  Quadrat  der  Ampli- 
tude, d.  i.  des  größten  Ausschlages  der  Teilehen,  proportional  setzt 


Unser  Auge  unterscheidet  außer  Hell  und  Dunkel  verschiedene 
Farben.  Der  Grund  der  Verschiedenheit  in  der  Farbe  ist  eine  Ver- 
schiedenheit der  Wellenlänge  des  Lichtes.  Dem  roten  Lichte  entspricht 
eine  verhältnismäßig  große,  dem  gelben,  grünen,  blauen  und  violetten 
Lichte  eine  absteigend  geringere  Wellenlänge.  Ätherschwingungen 
von  längerer  Wellenlänge  als  zirka  800  Milliontel  Millimeter  sind  dem 
menschlichen  Auge  nicht  mehr  sichtbar,  aber  sie  sind  noch  als 
Wärmewirkung  erkennbar;  kürzere  Ätherwellen  als  zirkfi  400  Millionfei 
Millimeter  sind  ebenfalls  unsichtbar,  aber  rufen  chemische  Wirkungen 
auf  photographischen  Platten  usw.  hervor,  sowie  Phosphoreszenz-  oder 
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Pluoreszenzerscheinungen.  Aus  der  Wellenlänge  des  Lichtes  (i.)  und 
seiner  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  {v)  ergibt  sich  ohne  weiteres  seine 
Schwingiingszahl  {N)  in  der  Zeiteinheit  (Sekunde),  nach  der  Formel 


Licbtstrablen ,  die  sich  längs  derselben  Geraden  fortpflanzen,  geben 
zu  den  Interferenzerscheinungen  Anlaß.  Sie  vei-stärken  oder 
schwächen  sich  gegenseitig  in  ihrer  Intensität,  je  nachdem  gleichzeitig 
die  Bewegung  der  Ätherteilchen  in  beiden  Strahlen  nach  der  gleichen 
oder  entgegengesetzten  Richtung  stattfinden  soll,  ja  es  kann  sogar  ein 
vollständiges  Aufhören  der  Ätherbewegung,  also  Dunkelheit  eintreten, 
wenn  die Ätiierteilchen  in  beiden  Sti-ahlen  zugleich  intensiven,  aber  ent- 
gegengesetzt gerichteten  Bewegungen  angeregt  werden.  Kommen  zwei 
Strahlen  von  ursprünglich  gleichem  Schwingungszustand  wieder  zusam- 
men, nachdem  sie  vorher  verschiedene  Wege  zurückgelegt,  so  werden 
sie  sich  nach  dem  Gesagten  verstarken  oder  vernichten,  je  nachdem 
ihre  Wege  sich  um  ein  gerades  oder  ungerades  Vielfaches  halber  Wellen- 
längen unterscheiden.  Experimente  solcher  Art  boten  die  Mittel  dar, 
die  Wellenlängen  und  bei  der  bekannten  Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
auch  die  Schwingungsdauer  der  homogenen  Lichtsorten  zu  bestimmen. 

Im  elektrischen  Bogenlichte,  insbe.'^ondere  im  elektrischen  Funken 
von  Entladungen  eines  Ruhmkorffschcn  Induktionsapparates  kommen 
Lichtstrahlen  von  noch  kürzerer  Wellenlänge  als  im  Sonnenlichte  vor; 
auf  photographiKchem  Wege  sind  Strahlen  bis  zur  Wellenlänge  von 
200  Milliontel  Millimeter  und  noch  geringerer  Länge  leicht  nachweisbar; 
diese  kurzwelligen  Lichtstrahlen  gelangen  nicht  zur  Erde,  weil  sie  von 
der  Atmosphäre  stark  absorbiert  werden.  Bei  Anwendung  von  luft- 
leeren Spektralapparaten  (Schumanns  Vakuumspektrogiaph)  .sind  im 
Funken  Spektrum  von  Dämpfen  und  Gasen  AVollenlängen  bis  ungefähr 
100  Milliontel  Millimeter  auf  photographischem  Wege  nachweisbar,') 
treten  jedoch  für  gewöhnlich  nicht  in  die  Erscheinung. 


Nach  der  oben  erwähnten  TJndulationstheorie  entsteht  das  Licht 
durch  schwingende  Bewegimg  {Wellenbewegung}  des  Äthers. 

1)  Zur  Pliotographie  des  Ultraviolett  kleinster  Wellenlänge  ist  nicht  nur  die 
atmosphärische  Luft  wegen  ihrer  geringen  Durchlässigkeit  Tür  solche  Strableu  zu  ver- 
meiden, sondern  es  müBsen  auch  bindemittelfreie  Brom  silberschichten  verwendet 
werden ,  da  Gelatine  eine  große  Absorption  für  das  Sußersto  UUrsviolett  besitzt 
(V.  Schumann  [Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1893.  Bd.  102,  Abt.  2a]). 
Olaslinsen  sind  für  solche  Versuche  nicht  brauchbar,  sondern  solche  aus  Bergkiistall 
oder  Flußipat. 
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In  neuerer  Zeit  betrachtet  mau  oft  den  Äther  als  die  einzige 
ursprüngliche  Materie.') 

Nach  W.  Thomson  (Lord  Kelvin)  ist  das,  was  wir  Materie 
nennen,  nur  der  Ort  der  Punkte,  in  welchem  der  Äther  durch  wirbel- 
artige Bewegung  erregt  wird.  Diese  Torstellung  beruht  auf  dem  be- 
rühmten Helmholtzschen  Satze,  nach  welchem  "Wirbelbewegungen 
in  einer  Flüssigteit  anziehende  und  abstoßende  Kräfte  ausüben.  Nimmt 
man  an,  daß  die  vermeintlichen  materiellen  Atome  nur  aus  solchen 
Wirbeln  (z.  B.  Wirbelringen)  besteben,  die  sich  im  Lichtatber  fort- 
bewegen, so  fällt  die  Schwierigkeit  fort,  die  in  der  sonst  notwendigen 
Annahme  liegt,  daß  sich  materielle  Atome  ira  absolut  starren  Licht- 
äther ohne  wesentlichen  Widerstand  fortbewegen.') 


Es  ist  noch  nicht  sehr  lange  her,  daß  man  die  Lehre  vom 
Licht  einerseits,  von  der  Elektrizität  und  dem  Magnetismus 
andererseits  als  vollkommen  getrennte  Gebiete  betrachtete.  Erst  durch 
den  genialen  Engländer  J.  Cl.  Maxwell  wurde  eine  Theorie  ange- 
bahnt, nach  welcher  die  optischen  und  elektrischen  Erscheinungen 
imter  ganz  denselben  Gesichtspunkten  betrachtet  werden  können.  Ob- 
wohl diese  Theorie  wohlbegründet  schon  in  den  sechziger  Jahren  des 
19.  Jahrhunderts  vollständig  fertig  vorlag,  verschaffte  sie  sich  doch  erst 
in  den  achtziger  Jahren  allgemeinen  Anklang.  Die  bis  dahin  bekannten 
optischen  und  elektrischen  Erscheinuugen  ließen  sich  ebensogut  durch 
die  älteren  Elastizitätstheorien  erklären  und  erst  den  denkwürdigen 
Versuchen  des  berühmten  Piiysikers  Heinrich  Hertz  Ist  es  zu  ver- 
danken, daß  die  Überbrüctung  zwischen  elektrischen  und  optischen 
Erscheinungen  liergestellt  wurde.  Was  bei  Maxwell  nur  Theorie  war, 
wurde  bei  Hertz  zur  Tatsache.  Ähnlich  den  Lieh tweUen  stellte  Hertz 
elektrische  Wellen  her,  mit  denen  er  eine  große  Beihe  von  Es- 
perimenten  vorzuführen  imstande  war,  welche  man  bis  dahin  nur  mit 
Lichtstrahlen  gezeigt  hatte,  so  daß  er  neben  die  Lichtstrahlen  als  voll- 
kommen wesensgleich  die  „Strahlen  elektrischer  Kraft"  setzen  konnte. 
Trotz  dieser  großen  Triumphe,  welche  die  Maxwellsehe  Theorie  des 
Lichtes  und  der  Elektrizität  feierte,  ist  es  ihr  jedoch  nicht  gelungen, 
in  sämtliche  Erscheinungen  der  Optik  vollkommene  Klarheit  zu  bringen, 
und  das  war  der  Anstoß  für  H.  A.  Lorentz,  eine  neue  Theorie  des 
Lichtes  auszuarbeiten,  wobei  allerdings  das  Licht  abermals  als  eine 

1)  Mendeijeff  (Chein.  Zeutralbl.  1904.  I.  S.  137)  und  W.  Aoroyd  (ibid. 
1905.  I.  S.  418)  betracbtcu  den  Lichtäther  als  ein  Element  voo  abnorm  kleinem 
Atomgewicht. 

2)  Poincan'-,  "Wissen seh.  u.  Hypothese,  Deutsch.51904.1S.  319. 
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elektrische  Erscheinung  aufgefaßt  wird.  Der  Unterschied  dieser  neuen 
Theorie  Ton  der  Maxwellschen  liegt  insbesondere  in  einer  verschiedenen 
Auffassung  des  Wesens  der  Elektrizität 

Elektromagnetische  Lichttheorie.  In  der  Tlndulations- 
theorie  des  Lichtes  wurden  die  Lichtwellen  als  durch  elastische 
Schwingungen  des  Äthers  entstanden  augeseheo.  Es  entstand  für 
unsere  Vorstellungskraft  hiermit  ein,  man  kann  wohl  sagen,  unüber- 
windliches Hindernis.  Die  Erscheinung  der  Polarisation  des  Lichtes 
zeigte,  daß  man  sich  diese  elastischen  Schwingungen  als  sicher  trans- 
versaler Natur  vorzustellen  hatte.  Nun  liegt  es  aber  in  der  Natur  aller 
elastischen  Erscheinungen  begründet,  daß  transversale  Schwingungen 
nur  in  festen  Körpern  entstehen  können.  Damit  Schwingungen 
eines  Körpers  zustande  kommen,  muß  bei  Verriickung  desselben  aus 
seiner  Gleichgewichtslage  eine  mit  der  Verrückung  größer  werdende 
Kraft  wirken,  welche  ihn  in  die  Gleichgewichtslage  zurückzuführen 
strebt  Das  ist  aber  bei  Flüssigkeiten  und  Oasen  nicht  der  Fall. 
Diese  setzen  einer  Verrückung  ihrer  Teilchen  gar  keinen  "Widerstand 
entgegen.  Man  mußte  folglich  den  Äther  als  einen  festen  Körper  an- 
sehen, welcher  jedoch  der  Bewegung  der  Himmelskörper  keinen  meß- 
baren Widerstand  entgegensetzt  Dieser  Widerspruch  fand  erst  durch 
die  Erkenntnis  seine  Lösung,  daß  die  Lichtwellen  gar  nicht  elastischer, 
sondern  elektromagnetischer  Natur  sind,  i)  Die  Beseitigung  dieser 
Schwierigkeit  bildet  einen  der  Hauptvorzüge  der  elektromagnetischen 
Lichtttieorie. 

Die  erste  Andeutung  einer  Beziehung  zwischen  der  Lichtbo- 
wegung  und  elektromagnetischen  Vorgängen  wurde  darin  gefunden, 
daß  das  Verhältnis  der  elektromagnetischen  zur  elektrostatischen 
Stromeinheit  eine  Größe  von  der  Dimension  einer  Geschwindigkeit, 
und  daß  der  Wert  dieser  Geschwindigkeit  derjenigen  der  Lichtfort- 
pflanznng  gleich  ist  Maxwell  zeigte  durch  seine  im  Geiste  Faradays 
durchgeführte  mathematische  Theorie  der  elektromagnetischen  Er- 
scheinuDgen,  daß  das  ebengenannte  Verhältnis  die  Geschwindigkeit 
darstelle,  mit  welcher  eine  elektromagnetische  Störung  sich  im  freien 
Raum  ausbreiten  mtisse.  Dies  theoretische  Resultat  bildete  den  Grund 
und  Boden  für  seine  elektromagnetische  Lichttheorie,  in  welcher  das 
fjicht  als  ein  periodischer  elektromagnetischer  Vorgang  angesehen 
wird.  Die  Versuche  von  Hertz,  in  erster  Linie  die  wirkliche  Her- 
stellung schneller  elektromagnetischer  Schwingungen  und  der  experi- 
mentelle Beweis  ihrer  wellenförmigen  Ausbreitung  mit  einer  derjenigen 

1)  Yergl.  J.  R  v.  Geitler,  Slektromagnetisclie  SchwiDgimgen  und  Wellen. 
Bnuisschweig  1905. 
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des  Lichtes  gleichen  Geschwindigkeit,  fernerhin  die  weiteren  Versuche, 
welche  das  in  jeder  Beziehung  gleiche  Verhalten  von  Licht-  imd 
elektromagnetischen  "Wellen  zeigten,  haben  die  Faraday -Max wellschen 
theoretischen  Resultate  so  überzeugend  bewiesen,  daß  an  ihrer  Richtig- 
keit Zweifel  fast  nicht  mehr  möglich  sind. 

Wird  ein  Lichtstralil  unter  einem  gewissen  Winkel  von  einer 
spiegelnden,  nichtmetallischen  Fläche  reflektiert,  so  erweist  er  sich 
als  polarisiert,  indem  er  nach  der  Reflexion  Einseitigkeit  in  seinem 
Verhalten  zeigt  Die  Einfallsebene  ist  dabei  eine  Symmetrieebene  seiner 
Eigenschaften  und  wird  Polarisationsobene  genannt  Bezüglich  der 
Elastizitätstheorie  des  Lichtes  entspann  sich  ein  Streit  über  die  Frage: 
Geschehen  die  Schwingungen  der  Ätherteilchen  in  der  Folarisations- 
ebene  (Fr.  Neumann)  oder  wenkrecht  dazu  (Fresnel)?  Diese  Frage 
hat  in  dieser  Form  in  der  elektromagnetischen  Theorie  des  Lichtes 
keine  Bedeutung  mehr,  da  wir  wissen,  daß  Schwingungen  in  beiden 
Riehtungen  stattfinden,  nämlich  in  der  einen  die  Schwingungen  elek- 
trischer, in  der  anderen  diejenigen  magnetischer  Kraft  •) 

Die  von  Helmholtz  1874  aufgestellte  Tbeorio  der  Diapersioa  des  Lichtes 
(WisBenschaftliche  AbhandlungeD,  Bd.  2,  S.  213)  gelit  vod  der  Annahme  aus,  daß  in 
dem  Licht&tber  uoi schwingende  ponderabele  Atome  eiugetiettet  sind  und  daß  sich 
zwischeu  Äther  ond  Materie  eine  Reibungskraft  geltend  macht,  die  der  Bewegung 
der  Atome  entgegenwirkt.  Ausgebend  vod  der  elektromagnetischen  lichttheorie  in 
der  Annahme  polarisierter  Ionen  entwickelte  Helmholtz  1892  eine  zweite  Theorie 
(Wissenschaftliche  Ahhandl,  Bd.  3,  S.  505);  diese  Ionen  wurden  von  Helmholtz, 
Vf.  Thomson  Foincare  u.  a.  in  Zufiammenhang  mit  den  Ahsorptionsstreifen  im 
Spektrum  gebracht  (Poincarc,  Wissenscbaftl.  Hypothesen,  Deutach.  1904,  S,  315). 
H.  A.  Lorentz  stellte  eine  Vereinigung  der  alten  Theorien  von  der  Elek- 
trizität mit  der  Maxweilschen  Theorie  her,  indem  er  der  Elebtrizim  wiederum  eine 
bestimmte  Substanz  zugrunde  legte,  welche  wir  wieder  als  eine  Art  Fluidum  be- 
trachten können,  das  aber,  zum  Unterschied  gegen  die  früheren  Yorstellungen, 
ahnlich  den  Anschauungen,  welche  wir  über  die  Materie  haben,  nicht  bis  ins  Un- 
endliche teilbar  ist,  sondern  bei  welchem  wir  nach  fortgesetzter  Teilung  schlieBlich 
zu  konstanten  nicht  mehr  teilbaren  Elektrizitätsmengen  gelangen,  die 
untereinander  der  Grüße  nach  gleich  sind  und  von  denen  man  sich  gleichzeitig  vor- 
stellt, daß  sie  mit  einem  bestimmten  Massenquantum  der  gravitierenden 
Materie  verbunden  sind.  Ein  solches  kleinstes  Teilchen,  welches  also  aus  einer 
bestimmten  Menge  materieUer  Masse  und  einem  bestimmten  Elektrizitätsquantum 
zusammengesetzt  ist,  führt  den  Namen  Elektron  und  die  Theorie  der  elektrischen 
Erscheinungen,  welche  sich  auf  Grund  dieser  Anschauung  aufbaut,  nennen  wir  die 
Elektronentheorie.')  (Vergl.  8.85.)  In  neuester  Zeit  vei-steht  mau  unter  „Elektron' 
das  Elementarquantum  der  Elektrizität  allein,  ohne  zugehöriges  Massenteilchen, 


1)  H.  Starke,   Experimentelle    Elektrizitätslehre.      Leipzig,    B.  G.  Teubner 
1901,   S.339. 

2)  Eine  übersichtliche  Dai-stellung  der  Elektronentheorie  gab  Kayser  in 
seiner  akademischen  Festrede  ,Dio  Elektronentheorie",  Bonn  1903;  s.  insbesondere 
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Eine  gewiese  Anscluttilicbkeit  elektcomagaetiGcher  Wellen  läßt  sich  gewianen 
aQ3  dem  Zustande  des  elektromagnettEcbeD  Feldes.  Man  Icann  sich  dasselbe  erzeugt 
denken  durch  einen  geradlinigeo  elektrischen  Strom.  Die  in  einem  Punkte  des  Feldes 
wirkenden  Krärte  kommen  zum  Torsohein,  wenn  man  einen  Hagnetpol  oder  eben 
Draht  dahin  bringt:  Der  Magnetpol  wird  nach  der  Ampereschen  Bohwimmerregel 
in  der  Bichtnng  der  magnetischen  Kraftlinie  abgelenkt  and  in  dem  Stück  eines 
Drahtkreisee  entsteht  eine  elektrische  Induktionsströmung,  wenn  der  Eauptstrom 
JD  seiner  Stirke  zn-  oder  abnimmt.  Die  elektrische  Verschiebung  (Induktion)  ist  mit 
dem  Hauptstrom  parallel,  die  magnetische  Verschiebung  dazu  normal  gerichtet;  beide 
Eraftricbtungen  sind  zum  Perpendikel  anf  den  Hanptstrom  normal,  also  transversal. 
8olche  magnetischen  und  elektrischen  Kräfte  sind  in  jedem  Punk'te  des  Kraftfeldes 
vorhanden.  Sie  sind  Schwwiknngen  unterworfen,  wenn  der  Eauptstrom  schwankt. 
In  diesem  Falle  entsteben  „elektromagnetische  Schwingungen",  die  in  ihrer  Anfein- 
andeifolge  ebenso  Wellen  bilden  wie  elastische  Schwingungen.  Wird  nun  der 
gedachte  elektrische  Hauptstrom  fortgesetzt  geschlossen  und  nnterbrocben,  so  gehen 
von  ihm  aus  elektromagnetische  Wellen.  Die  rasch  bewegten  Elektronen  in  einer 
Lichtquelle  sind  als  elektrische  Ströme  zn  betrachten ,  von  welchen  die  elektromagne- 
tischen Wellen  als  Lichtstrahlen  ausgehen. 

Es  würde  zu  weit  führen,  auf  die  Einzelheiten  der  elektro- 
magnetischen Theorie  des  Lichtes  ims  einzulassen,*)  weiche  ebenso  wie 
die  Äthertheorie  des  Lichtes  mannigfache  Schwierigkeiten    darbietet. 


Die  als  Licht  in  die  Ei-seheinung  tretende  Form  von  strah- 
lender Energie  (Lichtenergie)  kann  in  andere  Formen  der  Energie 
übergeführt  werden,  z.  B.  wird  die  strahlende  Lichtenergie  von  der 
Oberfläche  eines  mit  Ruß  geschwärzten  ^Körpers  absorbiert  und  in 
Wärme  verwandelt  (thermische  Wirkung  des  Lichtes).  Dieser 
Satz,  die  Möglichkeit  der  Überführung  einer  Form  der  Energie  in 
eine  andere,  gilt  für  alle  mechanisclien,  thermischen,  elektrischen, 
optischen,  magnetischen  und  chemischen  Erscheinungen. 

Lorentz  in  seinem  Artikel  über  Elektro nentheorie  in  der  , Enzyklopädie  der  mathe- 
matischen Wissenschaften ''-,  dann  C.H.Wind,  „Elektronen  und  Materie"  (Physik. 
Zeitschr.  1905.  S.  485).  —  Vergl.  ferner  Poincare,  , Wissenschaftliche  Hypothesen" 
1904.  S.  316.  ~  Eine  populäre  Schilderung  über  Elektronentheorie  und  das 
Zeeman-Phänomen  gab  0.  Jäger  in  den  Schriften  des  „Vereins  zur  Verbreitung 
natorn-issenschaftlicher  Kenntnisse  in  Wien"  1903.  S.  215.  Das  Zeeraansche 
Phänomen  (im  Jahre  1896  beschrieben)  besteht  darin,  daß  einfache  linien  des  Spek- 
trams  eines  Elementes  durch  Einwirkung  eines  Magneten  in  zvei  oder  mehrere  Linien 
gespalten  wenlen. 

1)  Die  Erklärung  der  Fortpflanzung,  Reflexion,  Brechung  usw.  des  Lichtes 
würde  ins  Gebiet  der  mathematischen  Physik  fuhren:  Es  wären  Folgerungen,  Trans- 
Tormationen  der  Haxwell-Herzschen  Gleichungen  des  elektromagnetischen  Feldes, 
welche  z.  B.  in  Janusohkes  „Prinzip  der  Erhaltung  der  Energie"  (1897)  elementar 
abgaleitet  sind. 
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Das  Licht  kann  a\ich  chemische  Prozesse  beeinflussen;  in 
diesem  Falle  kommt  es  immer  auf  den  Körper  selbst  an,  welcher  der 
Belichtung  unterworfen  ist,  ob  er  nämlich  die  Fähigkeit  besitzt,  die 
eine  oder  andere  Strahlenart  des  Lichtes  zu  absorbieren  und  ihre 
Energie  zur  Auslösung,  Beschleunigung  oder  Durchführang  eines 
chemischen  Prozesses  in  Anspruch  zu  nehmen  (chemische  Wirkung 
des  Lichtes,  photocheraische  Prozesse).  Mitunter  erzeugt  das 
Licht  bei  solchen  photochemischen  Prozessen  Verbindungen,  in  denen 
Energie  in  Form  von  Wärme  aufgespeichert  ist  {endotherme  Vor- 
gänge, s.u.);  mitunter  leitet  das  Licht  chemische  Prozesse  ein,  bei 
denen  Wärme  frei  wird  (exotherme  Vorgänge);  bei  vielen  photo- 
chemischen Prozessen  scheint  das  Licht  katalytiscli  z»  wirken,  was 
in  späteren  Kapiteln  auseinandergesetzt  wird. 

Die  thermische  und  photochemische  Wirkung  der  von  den  Sub- 
stanzen absorbierten  Lichtmenge  kann  in  vielen  Fällen  genau  unter- 
schieden   und    auseinandei^ehalten    werden.     Dies    zeigt    folgendes 


Beine  wässerige,  blaue  Kupfersulfatlösung  ist  nicht  lichtempfind- 
lich; sie  absorbiert  rote  und  gelbe  Lichtstrahlen  und  setzt  hierbei 
die  absorbierte  Lichtenergie  in  Wärme  um,  ohne  daß  irgendwie  ein 
chemischer  Zersetzungsprozeß  damit  verbunden  wäre. 

Andererseits  erscheint  die  Lösung  der  Alkali-Kupfertartrate 
(Fehlingsche  Lösung,  d.  i.  eine  Tjösung  von  weinsaurem  Kupfer  in 
Ätzalkalien)  ebenfalls  intensiv  blau  gefärbt,  absorbiert  einerseits  das 
infrarote,  rote  bis  gelbe  Ende  des  Sonnenspektrums,  läßt  dann  Blau 
und  Violett  fast  nngeschwäeht  durchdringen  und  absorbiert  aber  wieder 
stark  das  ultraviolette  Licht.  Dabei  ergibt  sich  die  interessante  Tat- 
sache, daß  die  rote  Seite  des  Spektrums  (langwellige  Lichtstrahlen)  bei 
der  Absorption  in  der  blauen  Alkali-Kupfertartratlösung  in  Wärme- 
energie (ohne  chemische  Reaktion)  umgesetzt  werden,  während  die 
gleichzeitig  absorbierten  ultravioletten  (kurzwelligen)  Lichtstrahlen  von 
der  Wellenlänge  ca.  400  Milliontel  Millimeter  zur  chemischen  Arbeit 
verwendet  werden  und  die  chemische  Reduktion  des  Kuprisalzes  zu 
Kuproüxyd  (Kupferoxydul)  veranlassen.') 

Dagegen  zeigen  blaue  Cyaninlösungcn  {Chinolinblau,  ein  bei 
Luftzutritt  lichtunechter  organischer  blauer  Teerfarbstoff)  deutliche 
Absorptionsbänder  im  roten  und  gelben  Teile  des  Sonnenspektrums, 
wobei  in  ein  und  demselben  Spektralbezirke  teils  Umwandlung  der 
Lichtenergie  in  Wärme,  teils  Verbrauch  des  Lichtes  zum  Einleiten 


X)  A.Byk  (Zeitachr.  t.  physit.  Chem.  1904.  Bd.  .^9,  8,659). 
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eines  chemischen  Oxydationsprozesses  stattfindet,  bei  ■welchem  Aus- 
bleichen des  Farbstoffes  erfolgt  Ähnlich  verhalten  sich  viele  Teer- 
farbstoffe, z.  B.  der  Eosinreihe  usw.  {vergl.  XXVI.  Kapitel). 

Das  orangegelbe  Kaliumbichromat,  für  sich  allein  dem  Lichte 
ausgesetzt,  absorbiert  ultraviolette,  violette  und  blaue  Strahlen,  welche 
in  Wärme  umgesetzt  werden,  ohne  die  geringste  chemische  Verände- 
rung des  Chromates  zu  bewirken.  Bei  Gegenwart  organischer  Sub- 
stanzen, wie  Papier,  Gelatine  usw.,  werden  die  Lichtabsorptionen  des 
Ealiumbichromats  qualitativ  kaum  verändert,  jedoch  leistet  das  Licht 
nunmehr  chemische  Arbeit,  indem  es  die  Reduktion  des  gelben  Bi- 
chromats  zu  braunem  Cliromdioxyd  (CrO^)  und  Oxydation  der  orga- 
nischen Substanz  herbeiführt  Dabei  kommt  die  maximale  pboto- 
chemische  Wirkung  den  blauen  Lichtstrahlen  zu,  nicht  aber  den 
mindestens  ebenso  stark  absorbierten  violetten  und  ultravioletten 
Strahlen ,  bei  welchen  ein  höherer  Prozentanteil  des  Lichtes  in  Wärme 
als  in  chemische  Arbeit  umgesetzt  zu  werden  scheint 

In  dieser  Weise  sind  Absorption  des  Lichtes  und  die  Art  und 
Weise  der  Umwandlung  der  Lichtenergie  in  andere  Energieformen 
bald  mehr,  bald  weniger  von  der  Wellenlänge  des  zur  Wirkung  ge- 
langenden Lichtes  abhängig  (s.  Drapersches  Absorptionsgesetz  weiter 
unten  S.  41). 

Die  eigentlicbe  ^ärme Wirkung  der  Lichtstrahlen  ist  van  der  speKifisch 
chemischen  Lichtwirkong  verscliieden.  Der  Effekt  der  Erwärmung  besteht  nach 
den  Anschauungen  der  kinetischen  Theorie  darin,  dafi  die  Bewegung  der  einzelnen 
Moleküle  lebhafter  wird,  ohne  daB  jedoch  das  innere  Gefüge  derselben  direkt 
ii^gendwie  beeinflußt  würde.  Sekundär  kann  freilich  eine  Zertriimmeruiig  der 
Molekiile  (chemische  Teranderung)  durch  die  lebhafteren  Zusammenstoße  herbei- 
geführt werden.  Die  chemische  Lichtwirknng  äußert  sich  im  Gegensatz  hierzu 
darin,  daß  das  Molekül  zuerst  selbst  vorSi)dert  wird,  indem  dos  Gleichgewicht  der 
chemischen  Kräfte,  die  sninen  Aufbau  aus  Atomen  zusammenhalten,  eiue  Ter- 
achiebnng  erleidet.  Wird  das  Molekül  hierbei  nicht  zerstört,  so  ergeben  sich  doch 
Änderungen  in  der  Anordnung  der  Atome  in  demselben  (Entstehen  einer  anderen 
Modifikation  oder  isomerer  Verbindungen),  Häufig  führt  die  IJchtwirkung  auch 
zum  Zerfall  des  Moleküls  (Zersetzungen)  und  in  anderen  Fällen  auch  zur  Bildung 
neuer  Molekiile  aus  den  Bruchstücken  der  Moleküle  (Ruioff).') 

Die  allgemeine  physikalische  Optik  sowie  die  geometrische  Optik  ist  in  zahl- 
reichen ausführlichen  Werken    beschrieben,^   und   ist  nicht  Gegenstand   des   vor- 

1)  Zeitschrift  für  physikal,  Chemie.   1898.  Bd.  26,  S.  338. 

2)  Z.  B.  seien  erwähnt:  Prof.  Dr.  Paul  Drude,  Lehrbuch  der  Optik.  Leipzig, 
S.  Hirzel.  1900.  —  Prof.  Dr.  Leop.  Pfaundler,  Müller -Pouillets  Lehrbuch  der 
Physik  und  Meteorologie.  9.  Aufl.  1894—1897.  —  Prof.  Viktor  von  Lang,  Ein- 
leitung in  die  theoretische  Physik,  II,  Aufl.,  Braunscliweig,  F.  Vieweg.  1891.  — 
Prof.  O.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik.  IL  Bd.,  Braun  ach  we  ig,  F.  Vieweg. 
1904.  —  Henri  Poincare,  Wissenschaft  und  Hypothese.    T.eipzig,  B.  (i.  Teubner. 
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liegenden   Werkes,  welches   die    chemischen  "Wirkungen   des  Lichtes   ; 


1904. —  Dr.  Ä.  Gleichen,  Lehrbach  der  KeoinetiiBchen  Optik.  Leipdg,  B.  G.  Teubner. 
1902.  —  James  Walker,  The  analytical  theory  of  light.  1004  (London).  —  Prüf. 
Dr.  Wilhelm  Ostwald,  GrandriB  der  allgemeinen  Chemie.    Leipzig  ISaS— 1902. 

—  Prof.  Dr.  Walter  Nerost,  Theoretische  Chemie,  4.  Aufl.,  Stuttgart  I9(M.  — 
Dr.  J.  Classen,  Mathematische  Optik.  Leipzig,  0.  J.  Güschea.  1901.  —  Prof.  Qr. 
Leo  Graetz,  Das  licht  und  die  Farben.  I*ipiig,  B.  G.  Teubner.  1900.  —  H.  von 
Helmholtz,  Handbuch  der  physiulogi sehen  Optik.  IL  Aufl.,  Hambui^  1886.  — 
Prof.  Dr.  H.  Kaiser,  Lehrbuch  der  Physik.  3.  Aufl.  Stuttgart  1900.  —  Prot.  Dr. 
Arthur  Eonig,  Gesammelte  Abhandlungen  zur  physiologischen  Optik.  Leipzig, 
W.  Engelmann.  1903.  —  Leo  Köuigsberger,  Hermann  von  HelmholU.  3  Bände. 
Braunschweig,  F.  Vieweg.  1902/3.  —  Prof.  Dr.  Johannes  RuBner,  Elementare 
Experimentalphysik  für  hühere  Lehranstalten.  IIL  Teil.  Hannover,  Gebr.  Jäoecke.  1901. 

—  O.Jäger,  Ijcht  und  Wärme  (Sammlung  Göschen,  Nr.  77.   1901). 
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ZWEITES  KAPITEL. 

DAS  ENTFERNUNGSGESETZ,  DIE  REFMXION, 

ABSORPTION,  INTERFERENZ  UND  POLARISATION 

DES  LICHTES. 


Das  für  die  sichtbaren  optisch  hellen  Strahlen  erwiesene  Ge- 
setz der  Abnahme  dor  Lichtlntensitat  mit  dem  Quadrate  der 
Entfernung  der  Lichtquelle  (a.  S.  2)  gilt  aueli  für  die  chemisch  wirk- 
samen Strahlen.  Dieser  Satz  ist  von  Bunscn  und  Roscoc  (1862)  für 
das  Chlorknallgasphotometer»)  und  neuerdings  von  Eder  auch  für 
Bromsilbcrgelatine'}  experimentell  nachgewiesen  worden;  auch  für 
die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  grüne  Pflanzen  unter  dem 
Einfluß  des  Lichtes  ist  das  „Entfernungsgesetz"  annähernd  gültig 
befunden  worden. *) 

Wenn  also  beispielsweise  eine  bestimmte  Fläche  bei  senkrechtem 
Lichteinfalle  von  einer  Lichtquelle  um  den  fünffachen  Abstand  ent- 
fernt ist,  so  wirkt  das  Licht  nur  mehr  mit  dem  25.  Teil  seiner  ur- 
sprünglichen Intensität  darauf  ein.  Bei  photographischen  Prozessen 
wird  man  in  unserem  Beispiel  in  letzterem  Falle  25mal  länger  be- 
Jichten,  um  annähernd  denselben  photographischen  Effekt  zu  erzielen ; 
jedoch  finden  Abweichungen  von  dieser  einfachen  Regel  („Rezipro- 
zitätsregel", 8.  unten)  statt;  wenn  auch  die  chemischen  wirksamen 
lichtstralden  dem  Entfemungsgesetze  gehorchen  und  ihre  Intensität 
mit  dem  Quadrat  der  Entfernung  abnimmt,  so  bleibt  der  chemische 
Effekt  der  relativ  wenig  intensiven  Strahlen  häufig  merklich  hinter 
jenem  Effekt  zurück,  welchen  man  proportional  der  abnehmenden 
Lichtintensität  erwarten  würde  (s.  unten). 


1)  Poggend.  Annal.    1857.    Bd.  100,  S.  81. 

2)  System  der  Sensitometrie  (Sitsungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1902 
und  1903). 

3)  V.  Wolkow  und  van  Tieghem  (veigl.  Ostwalda  I>ehrbuch  d.  ullgem, 
Chemie.  2.  AdA.  1903.  Bd.  n,  S.  1048). 
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Die  Refl ex ionsge setze,  welche  Fresnel  flir  optisch  heUe 
Strahlen  aufstellte,  behalten  auch  fUr  aktinische  Strahlen  ihre  Gültig- 
keit,>)  ebenso  die  Absorptionsgesetze  {s.  weifer  unten)  und  die  sog, 
Extinktion  des  Lichtes. «) 

Die  chemisch  wirksamen  Strahlen  zeigen  gleichfalls  Interferenz - 
(Arago  1821),  Beugungs-  (Kästner)»)  und  Polarisationserscheinungen 
(Berard  1812),*)  (Wartmann  1851)6)  im^  es  behalten  alle  für  das 
sichtbare  Licht  gUltigeu  Beziehungen  auch  für  die  chemisch  wirksamen 
Strahlen  eine  unveränderte  Geltung.  Dies  geht  schon  daraus  hen'or, 
daß  man  jede  objektive  optische  Erscheinung  photographieren  kann; 
es  wäre  dies  nicht  möglich,  wenn  die  strahlende  Energie,  welche  die 
chemiscben  Wirkungen  des  Lichtes  erzeugt,  durch  Eeflexion  oder 
Brechung  in  andere  Bahnen  gelenkt  würde,  als  die  leuchtenden 
Strahlen.  —  Das  polarisierte  Licht  bringt  chemische  Wirkungen  hervor 
(Lerebours  1851},*)  (Sutberland),')  bei  welchen  die  Schwingungs- 
richtung ohne  Einfluß  ist  (Draper).*)  —  Sutherland  fand,  daß  das 
puipurrote  Licht  bei  Polarisationserscheinungen  stärker  als  das  gelbe 
wirkt,  das  violette  und  grüne  aber  gleich  stark  wirken.  Duboscq 
lieferte  1855  Photographien  von  Folarisationserseheinungen  beim  Quarz,') 
denen  später  andere  folgten;  J.  J.  Pohl  in  Wien  legte  1857  der  Akad. 
d.  Wissenschaften  als  einer  der  ersten  Mikrophotographien  vor,  die 
mit  polarisiertem  Lichte  aufgenommen  waren  (Sitzber.  d.  math.-naturw. 
Kl.  d.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  Bd.  23,  S.  340).  Die  vorzüglichsten  und  in 
jeder  Weise  vollendeten  Photographien  verschiedener  optisch- photo- 
graphischer Erscheinungen  im  polarisierten  Lichte  publizierte  Hans 
Hauswaldt  in  Magdeburg  {1904).") 

Den  chemischen  Einfluß  linear-polarisierten  Lichtes  auf 
photographische  Platten  wies  Sutherland")  nach.  Auch  das  zirkular- 

1)  Hantel  (Abb.  d.  k.  sächs.  Ges.  d.  Wissensoh.  1862.  Bd.  9,  S.  3^).  —  Ost- 
wald, Lehrb.  d.  allgeni,  Chemie.  1903.  Bd.  II.  1,  S.  1049. 

2)  Tergi.  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Chemie.  1903.  Bd.  IL  1,  S.  1049 
UDd  1055. 

3)  Foitiohr.  d.  Physit.  IS.'.O  und  1851.  S.  528. 

4)  Ibid. 

5)  Krünig  (J.  d.  Phys.  1.  S.  253). 

6)  La  Lumitre.  1S51,  I.  S.  79. 

7)  Hnrns  Phot  Joani.  1860.  Bd.  13,  S.  25. 

8)  Philosoph.  Magazin.  (4),  1.  S.  368. 

9)  Kreutzer  (Jahrb.  d.  Phot.  1855.  S.  491). 

10)  Hauswaldt,  Interferenzerscbeinungen  im  polarisierten  Lichte.  Magde- 
burg 1904. 

11)  Philosoph.  Magazin.  1891.  Bd.  19,  S.  52. 
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polarisierte  Licht  tLbt  einen  cbemiscbea  Einfluß  auf  photographische 
Silberbaloidschichten,  z.  B.  Bromsilbergelatine,  aus,  was  insbesondere 
A.  Byk  nachwies.') 

Die  Interfereuzerscheinungen  des  Lichtes  bei  photograpbiscben 
Prozessen  gelangten  in  hervorragender  Weise  bei  Lippmanns  Ver- 
fahren der  Photocbromie  zur  Geltung. 

1)  Zeitsohr.  f.  physit.  Chemie.  1904.  Bd.  49,  S.  677;  —  vergl.  Eders  Jahrb.  L 
Phot  19(B.  a  327. 


Bder,  Hwdbuah  der  Photocn^hla.   II.  Ttf  1.   9.  AbL 
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DRITTES  EAPITEL 

'  HAUPTÖEUPPEN  DEE  PHOTOCHEMISCHEN  PEOZESSE. 


Das  Licht  veranlaßt  häufig  chemische  Prozesse,  nämlich  mole- 
kulare Umwaadlungen,  Verbindungen  und  Trennungen,  und  beeinfluBt 
in  vielen  Fällen  die  Reaktionsgeschwindigkeit  chemischer  Systeme. 
Derartige  durch  Licht  herbeigeführte  Reaktionen  nennt  man  photo- 
cbemische  Prozesse  oder  chemische  Lichtreaktionen.  Mit 
ihnen  befaßt  sich  die  Photochemie  im  engeren  Sinne  des  Wortes.*) 

Dagegen  sind  viele  Phosphoreszenz-  und  Luminiszenzerschei- 
nungen  (Leuchten  des  Phosphors,  Lichtphänomene  bei  Kristallisations- 
«rscheinuugen  z.  B.  arseniger  Säure,  Leuchterscheinungen  von  Orga- 
nismen) Folgeerscheinungen  chemischer  Vorgänge  und  wahrscheinlich 
auf  eine  direkte  Umwandlung  von  chemischer  in  strahlende  Energie 
zurückzuführen.  In  den  Flammen  (brennender  Kohlenstoff,  Magne- 
sium usw.)  sind  zwar  auch  chemische  Vorgänge  die  Ursachen  der 
Lichterscheinungen,  aber  nicht  unmittelbare.  Die  chemische  Energie 
setzt  sich  hier  in  Wärme  um,  und  von  dieser  wird  ein  geringer  Teil 
in  strahlende  Lichtenergie  verwandelt.  =)  [Vergl.  XX.VIII.  Eapitel.j 

L  Allgemeine  Gesetze  der  photochemischen  Eeaktionen. 

Die  allgemeinen  Gesetze  der  photochemischen  Reaktionen  sind 
noch  wenig  erforscht,  jedoch  kann  man  folgendes  sagen: 

Das  Liebt  kann  bei  photochemischen  Vorgängen  ähnlich  wie  ein 
Katalysator  wirken  und  die  Liclitreakdonen  katalytiscb  beschleunigen 
(s.  XU,  Kapitel),  z,  B.  bei  der  Vereinigung  von  Chlor  und  Kohlen- 


1)  Den  OegQDStand  der  Fhotochemie  im  weiteren  Sinne  des  Wortes  bilden  die 
Wechselwirkungen  zwiHchen  chemischer  und  strahlender  Lichtenergje  (das  Licht 
^es  eiobtbaren  Spoktmms,  sowie  das  Infrarot  und  Ultraviolett).  Licht  kann  sowohl 
Folge  wie  Ursache  eines  chemischen  Vorganges  sein.  Dementsprechend  lerKIlt 
4as  Gebiet  der  Fhotochemie  in  zwei  Abschnitte.  Wenn  das  Liebt  die  Ursache 
chemischer  Vorgänge  ist,  so  betrifft  dies  die  Photochemie  im  engeren  Sinne  des 
Wortes,  insbesondere  pbotographische  Prozesse. 

2)  Traube,  Grundriß  d.  phyaik.  Chemie.  1904.  S.  335. 
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oxyd  (Wildermann);  in  diesem  Falle  und  in  vielen  anderen  folgt 
die  Reaktion  im  Lichte  dem  Gesetze  der  chemisclien  Massen- 
wirkung: die  Geschwindigkeit  einer  chemischen  Beaktion  im 
Licht  ist  in  einer  gegebenen  Zeit  (()  dem  Produkt  der  reagieren- 
den Mengen  und  der  Zeit  {ff  direkt  proportional.    [Yergl.  S.  64.] 

Bei  anderen  chemischen  Lichtreaktionen,  z.  B.  bei  der  umkehr- 
baren Umwandlung  von  Anthraceu  in  Dianthracen  leistet  das 
Licht  wohl  chemische  Arbeit,  jedoch  folgt  die  Beaktion  im  Lichte 
nicht  dem  allgemeinen  Gesetze  der  Massenwirkung,  sondern  es  erfolgt 
der  Yerlauf  der  Beaktion  im  Lichte  analog  dem  Faradayschen 
^zonächat  für  elektrochemische  Vorgänge  aufgestellten)  Gesetz,  d.  h. 
die  Geschwindigkeit  der  chemischen  Umsetzung  ist  direkt 
proportional  dem  Betrage  der  zugeführten  oder  in  der  Zeit- 
einheit absorbierten  strahlenden  Energie,  unabhängig  von  den 
reagierenden  Massen  oder  der  Konzentration.  Dieses  photochemische 
Analogon  des  Faradayschen  Gesetzes  ist  bisher  nur  in  dem  einen 
Falle  der  Antbracenreaktion  im  Lichte  konstatiert  worden  (Luther 
und  "Weigert).')  Die  meisten  photochemischen  Beaktionen  folgen  aber 
dem  chemischen  Massenwirkungsgesetze.     [Vergl.  XIV.  Kapitel.] 

Diese  meistens  komplizierten  Gesetzmäßigkeiten  sollen  weiter 
Unten  besprochen  werden.  Zunächst  sollen  aber  einige  l^pen  photo- 
chemischer Beaktionen  namhaft  gemacht  werden. 


Tiele  chemische  Verbindungen  (z.  B.  ChlorsiJber)  oder  sogenannte 
Grundstoffe  (Elemente),  z.  B.  Phosphor,  erleiden  an  imd  für  sich 
chemische  Veränderungen  im  Lichte;  man  kennt  aber  auch  zahlreiche 
Fälle,  in  welchen  zwei  für  sich  allein  gar  nicht  lichtempfindliche 
Substanzen  erst  nach  ihrem  Vermischen  mit  anderen  Stoffen  licht- 
empfindlich werden  (s.  S.  23),  —  selbst  wenn  sie  vor  der  Belichtung 
keine  neue  Verbindung  eingegangen  sind*)  — ,  w£nn  nur  der  eine 
austretende  Bestandteil  mit  dem  anderen  beigemengten  in  eine  chemische 
Aktion  einzutreten  vermag  (Eder).') 

Zur  Erleichterung  der  Übersicht  wollen  wir  zunächst  verschiedene 
Hauptgmppen  der  chemischen  Lichtreaktionen  besprechen  und  zwar 


1]  Sitznogsber.  d.  Sgl.  prenß.  Akad.  d.  WisseDsch.  1904.  S.  828.  —  Weigert 
(Edors  Jahrb.  1.  Phot  1905.  S.  78). 

2).Z.  B.  Ealtumbicbromat  und  Gelatine  odep  Glyzerin,  welche  für  sieb  allein 
nicht  lichtempfiiidlich  eind,  wohl  aber  id  ihreD  Gemischen,  ferner  das  Gemisch  von 
(ajorgas  und  Wassetstoffgas. 

3)  Pbot.  Arohiv.  1880.  S.  231. 
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XndemngeD  des  ifolekularzustandes,  Yerbindungen  und  Zersetzungen, 
wobei  allerdings  eine  scharfe  Unterscheidung  und  Einteilung  dieser 
Reaktionen  kaum  möglich  ist 

n.  Durch  Licht  bewirke  Änderungen  des  Molekularzustandes 
und  Photopolymerisation. 

Das  Licht  bewirkt  häufig  eine  Yeränderung  der  Lagerung  der 
Atome  im  einzelnen  Molekül  oder  der  Moleküle  zueinander, 
ohne  die  stoffliche  Zusammensetzung  der  einzelnen  Moleküle 
zu  ändern;  die  Substanz  geht  also  zufolge  der  Lichtwirkung  in  eine 
andere  Modifikation  über  und  zwar  können  diese  Modifikationen  so- 
wohl physikalische  als  chemische  unterschiede  aufweisen.*) 

Derartige  durch  Licht  bewirkte  Umlagemngen  der  Atome  im 
Molekül  lassen  sich  häufig  mit  Sicherheit  nachweisen,  z.B.  bei  der 
Umwandlung  von  gewöhnlichem  gelben  Phosphor  in  roten  Phos- 
phor, Ton  löslichem  Schwefel  in  unlöslichen,  Ton  gelbem  Arsen  in 
schwarzes;  hierher  gehört  auch  die  Beobachtung,  daß  Sauerstoff  (0,) 
beim  Bestrahlen  mit  ultraviolettem  Lichte  in  Ozon  (Og)  über- 
geführt wird  (30,  ■=  20|),  ähnlich  wie  dies  auch  durch  stille  elek- 
trische Entladungen  <)  geschieht. 

Hier  ist  auch  die  photochemische  Umwandlung  mancher  orga- 
nischer Verbindungen  in  ihre  isomeren  Verbindungen  zu  erwähnen, 
wie  z.B.  die  Umwandlung  von  Maleinsäure  in  Fumarsäure  (s,  u, 
und  XXVI.  Kapitel)  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes;  diese  Art  der 
Umlagenmg  der  Atome  im  Molekül  durch  Lichtwirkung  nennt  man 
„Photo-Isomerisation". 

Das  Licht  begünstigt  in  manchen  Fällen  einen  Transport  det 
Atome  des  Sauerstoffs  oder  anderer  Körper  innerhalb  eines  Moleküls, 
also  gewissermaßen  eine  intermolekulare  Oxydation,  wobei  Zerfall  der 
Verbindung  oder  bei  organischen  Substanzen  die  Entstehung  einer 
isomeren  Verbindung  eintritt,  z.  B.  zerfällt  Merkurooxyd  {Hg,0) 
durch  Lichtwirkung  in  Merkurioxyd  (HgO)  und  Quecksilber  nach  der 
Gleichung  Hg,0  —  Hg-f  HgO.  Häufig  kann  man  bei  oi^anischen 
Verbindungen  eine  Photo -Isomerisation  nachweisen.  Ein  Beispiel  der 
zweiten  Art  ist  die  charakteristische  photochemische  Umwandlung  von 

1)  Sie  können  physikalisch -isomer  odei  chemisch -iBomei  sein  und  sich  nicht 
nur  durch  veiBchieden  groBes  Holeknlarge wicht,  sondern  anch  dnroh  verschiedenea 
Qeh^t  an  freier  Energie  unterecheiden.  Vetgl.  Schaum  (Zeitschr.  f.  physik.  Chemie. 
Bd.  28,  8.  175). 

2)  Über  den  Zusammenhang  von  Licht  und  Bektrizität,  sowie  über  Ionen  and 
ElebtioDen  s.  S.  85  und  in  Bfdiferen  Kapiteln  dieses  Weriies. 
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NitrobeDzaldebyd    in  die   isomere  Nitrosobenzoesäure    nacb 
dem  Schema: 

Nitisinnialdehyd        NitnwobeDzoteRaie 

CsH^-NO, -fCgHi-NO 
I  I 

CHO  CO OH 

was  weiter  unten  ausführlich  beschrieben  wird. 

In  der  Regel  bespricht  man  auch  die  Entstehung  polymerer 
Verbindungen  aus  ihren  einfaclieren  Komponenten  unter  der  Gruppe 
der  molekularen  Modifikationsänderungen,  obschon  die  Erscheinungen 
der  Polymerisation  eigentlich  zu  den  Synthesen  zu  zählen  sind; 
weil  ein  Aufbau  einer  komplizierteren  Atomgruppe  aus  einfacheren 
Torliegt 

Ein  typisches  Beispiel  einer  durch  Licht  bewirkten  Polymeri- 
sation (Fhotopolymerisation)  einer  organischen  Terbindung  liegt  in 
der  photochemisehen  Umwandlung  von  Anthracen  {C,^H,o)  in  Dian- 
thracen  (CfgH^g),  welches  das  doppelte  Molekulargewicht  bei  gleicher 
prozentischer  chemischer  Zusammensetzung  besitzt,  vor.  Wird 
Anthracen  in  einer  bei  hoher  Temperatur  siedenden  Losung  der  Licht- 
wirkong  ausgesetzt,  so  geht  es  in  unlösliches  Dianthracen  über. 

Bemerkenswert  ist  der  Umstand,  daß  bei  derselben  Siedetempe- 
ratur der  Anthracenlösung  nacb  dem  Aufhören  der  Belichtung 
das  fast  unlösliche  Dianthracen  sich  allmählich  (im  Dunklen)  in  l5s- 
hches  Anthracen  rückverwandelt,  und  der  im  Lichte  entstandene 
Oianthracenniederschlag  sich  wieder  allmählich  auflöst  (s.  S.  28). 

Wir  werden  zahhreiche  Beispiele  von  photochemischen  Prozessen 
der  einen  und  anderen  Art  später  kennen  lernen.  Zu  den  durch 
Licht  bewirkten  molekularen  Änderungen  chemischer  Yerbindungen 
gehört  auch  die  Phototropie  (s.  S.  30). 

in.  Fhotochemische  Synthesen. 
Zu  den  durch  Licht  bewirkten  chemischen  Vereinigungen  oder 
Synthesen  gehört  als  typisches  Beispiel  die  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reranlaßte  Verbindung 
des  Chlorgases  mit  Wasserstoffgas,  wobei  sich  Chlorwasserstoff 
bildet  (Cl  -f-  H  —  HCl),  femer  die  Vereinigung  von  Kohlenozyd  und 
Chlor,  sowie  durch  Licht  beförderte  Vereinigung  von  Chlor,  Brom 
und  Jod  mit  zahlreichen  organischen  Substanzen.  Femer  die  durch 
Licht  beförderte  Oxydation  von  unedlen  Metallen,  von  Schwefelblei 
(PbS  +  0,  —  PbSO^)  zu  Sulfate  und  andere  durch  Licht  beschleunigte 
Oxydationserscheinungen,  z.  B.  von  wässeriger  Oxalsäure  zu  Kohlen- 
säure usw. 
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Das  Licht  vermag  auch  SjBthesen  organischer  Ver- 
bittduogen  unter  gleichzeitiger  intermolekularer  Umlagerung 
der  Atome  herbeizuführen,  z.B.  vereinigt  sich  Phenanthrenchinoii 
(Cu^Oj)  im  Lichte  mit  Acetaldehyd  (CjH^O)  zu  einer  Verbindung 
CuB9(0H)-  (0-CjHjO),  d.L  Monacetylphenanthrenhydroehinon, 
wobei  die  erstere  Komponente  reduziert,  die  zweite  aber  oxydiert 
wird  (s.  u.). 

Die  wichtigste  photochemische  Synthese  erfolgt  aber  bei  der 
Assimilation  der  Kohlensäure  der  Luft  durch  die  Pflanzen 
unter  Einfluß  des  Lichtes,  wobei  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  die 
grünen  Blätter  der  Pflanzen  die  Kohlensäure  (CO,)  der  Luft  zersetzen, 
indem  sie  den  Sauerstoff  freimachen,  den  Kohlenstoff  aufnehmen  und 
unter  Heranziehung  der  Elemente  des  Wassers  zur  Synthese  von 
Kohlehydraten,  namentlich  Stärke,  verwenden. 

IV.  Photochemische  Zersetzungen  oder  Photolyse. 

Sehr  häufig  trennt  das  Licht  die  Bestandteile  chemischer  Ver* 
bindungen  und  bewirkt  photochemische  Zersetzungen,  was  man  auch. 
Photolyse  nennt  Als  charakteristisches  Beispiel  sei  die  Spaltung  gas- 
förmiger Jod  Wasserstoff  säure  (JH)  durch  Licht  in  seine  Elemente 
Jod  und  Wasserstoff  erwähnt;  ferner  das  allmähliche  Zerfallen  der 
Salpetersäure  (HNOg)  im  Lichte  in  Stickstoffdioxyd,  Sauerstoff  und 
Wasser;  die  Zersetzung  von  Jodstickstoff  in  seine  Bestandteile  (s.  u.). 

Zu  den  durch  Licht  bewirkten  Zersetzungen  gehören  insbesondere 
jene  Reaktionen,  bei  denen  ein  Metall  aus  einer  höher  wertigen  in 
eine  niedere  Verbindimgsstufe  übergeht,  z.  B.  die  Reduktion  von 
Fern-,  Merkuri-,  Kupriverbindungen  in  Ferro-,  Merkuro-,  Kupro- 
salze  usw.;  Reduktion  der  Chromate  von  Silberverbindungen  zu  Sub- 
verbindungen  oder  Metall;  die  Zersetzung  von  Chlorsilber  (Agd)  in 
Chlor  und  ein  an  Chlor  ärmeres  SUberBubehlorid,  worauf  der  photo- 
graphiscbe  Kopierprozeß  beruht,  usw. 

Die  Zahl  der  durch  Licht  verursachten  oder  beschleunigten  Zer- 
setzungsprozesse ist  eine  sehr  große. 

Y.  Gleichzeitiger  Verlauf  photochemischer  Vereinigungen 
und  Trennungen. 
Bei  zahlreichen  chemischen  Vorgangen  spielen  sich  wechselseitige 
Zersetzungen  und  Vereinigungen  nebeneinander  und  gleichzeitig  ab. 
Dieselbe  Beobachtung  kann  man  häufig  bei  mannigfachen  photo- 
chemischen Prozessen  beobachten,  wie  z.  B.  beim  Verhalten  einer 
wässerigen  Lösung  von  Jodwasserstoff  (JH)  gegen  Licht 
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Während  gasförmiger  Jodwasserstoff  im  Lichte  glatt  in  Jod 
und  Wasserstoff  gespalten  wird,  ist  bei  wässerigen  Lösungen  von 
JH  die  Anwesenheit  des  Sauerstoffe  der  atmosphärischen  Luft  not- 
wendig, nm  Jod  abzuspalten,  wobei  der  gleichzeitig  abgespaltene 
Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  sieh  zu  Wasser  verbindet  nach  dem 
Schema:  2JH  +  0  =  J,  +  H,0. 

In  analoger  Weise  verläuft  die  Zersetzung  von  wässeriger 
Jodkaliuralösung  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  (Luit)  und  Licht  nach 
dem  Schema:  2KJ  +  H,0  =  2KH0  +  Jj. 

Es  gibt  zahlreiche  Beispiele  dieser  Art  Z.  B.  zeisetzt  sich  die 
Lösung  von  Chlor  in  Wasser  (Chlorwasser)  im  Lichte  derart,  daß 
das  Chlor  dem  Wasser  den  Wasserstoff  entreißt  (Zersetzung  des 
Wassers)  und  sich  mit  ihm  zu  Chlorwasserstoff  verbindet  (Cl,  +  H,0 
=  2HC1  -H  0). 

Oft  tritt  doppelte  Zersetzung  und  Tereinigung  ein,  z.  B.  bei  der 
photochemischen  Reaktion  von  Eisenchlorid  auf  Oxalsäure  nach 
dem  Schema: 

FejClg  +  CjO^H,  -  2EeClj  +  2HC1  +  2C0j, 
wobei  Reduktion  des  Ferrichlorides  (Fe,Clfl)  zu  Ferrochlorid  (FeCl,), 
ferner  Oxydation    der  Oxalsäure  (0,04H,)   zu   Kohlendioxyd  (CO,) 
und   Yereinigung    von  Chlor    mit   Wasserstoff    zu    Chlorwasserstoff 
(HCl)  erfolgt 

Li  vielen  Fällen  wird  die  Reaktionsgeschwindigkeit  erhöht,  wenn 
ein  durch  Licht  abgespaltener  chemischer  Bestandteil  große  chemische 
Verwandtschaft  zu  einem  anderen  gleichzeitig  vorhandenen  Körper 
besitzt  Z.  B.  wird  Chlorsilber  (AgCl)  im  Lichte  nach  dem  hypo- 
thetischen Schema  2AgCl  =  Ag^Cl  4-  Cl  gespalten,  wobei  Ag^Gl  das 
im  Lichte  geschwärzte  Silbersubchlorid  vorstellt  Wird  das  hierbei 
entstehende  Chlor  durch  beigemengte  andere  Körper  (z.  B.  Silbemitrat, 
Kaiiumnitrit)  gebnnden,  so  wird  der  photoehemische  Spaltungsprozeß 
befördert  (beschleunigt),  oder  die  relative  Lichtempfindlichkeit  durch 
solche  sekundäre  chemische  Prozesse  erhöht  Diese  Art  der  Erhöhimg 
der  photochemischeD  Reaktionsgeschwindigkeit  oder,  wie  man  meistens 
sagt,  der  Steigerung  der  Lichtempfindlichkeit  nennt  man  „che- 
mische Sensibilisierung"  und  jene  Substanzen,  welche  die  photo- 
ehemische Zersetzung  einer  lichtempfindlichen  Yerbindung  durch 
chemische  Bindung  eines  der  im  Lichte  abgespaltenen  Komponenten 
derselben  befördern,  „chemische  Sensibilisatoreo".  —  (Über  die 
zweite  Oruppe  der  Sensibilisatoren,  die  Farbensensibilisatoren, 
g.  unten.) 
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VIEBTES  KAPITEL. 
EEIKE  LICHTREÄEnONEN  UND  lUBIWILLIG  VEE- 
LATIFENDB  EEAXTIONEN,  WELCHE  DUECH  LICHT  BE- 
SCHLEUNIGT "WEßDEN.    —    CHEMISCHE  EEAGENTIEN 
FOE  UCHT,  "WÄEME  und  ANDEEE  ENEßÖEEFOEMEN. 

Jene  chemischeD  BeaktioneD,  welche  durch  Licht  venirsaclit 
werden  und  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  mehr  oder  weniger  rasch 
Tor  sich  gehen,  aber  nach  Aufhören  der  Belichtung  (im  Dunkeln)  nicht 
weiter  Torschreiten,  kann  man  als  reine  Lichtreaktionen  be- 
zeichnen. Eierher  gehört  z.  B.  die  photochemische  Yereinigong  tou 
Chlor  und  Wasserstoff  (Bunsen  und  Roscoe),  von  Chlor  und  Kohlen- 
oxyd,^)  femer  die  photographiscbe  Schwärzung  (Zersetzung)  von  Chlor- 
silber im  Lichte  usw.  Die  genannten  lichtempfindlichen  Körper  und 
Tiele  andere  bleiben  im  Finstem  monatelang,  ja  sogar  jahrelang  on- 
Terändert,  während  sie  im  Lichte  sich  rasch  rerändem. 

Die  Schwärzung  des  weißen  Chlorsilbers  im  Lichte  erfolgt  unter 
Verlust  eines  Teiles  des  Chlors,  wobei  ein  für  die  Lichtwirkung 
charakteristiaches,  dunkles,  chlorärmeres  Silbersubchlorid  oder 
Silberphotocblorid  (s.  S.  60)  entsteht  Es  ist  bemerkenswert,  daß 
diese  Zersetzung  des  Chlorsilbers  keineswegs  durch  Hitze  bewirkt  wird, 
sondern  daß  das  Chlorsilber  sogar  in  der  Glühhitze  kein  Chlor  abgibt, 
während  aber  durch  Lichtwirkung  sogar  bei  sehr  niedriger  Tempe- 
ratur die  photogiapbische  Schwärzung  des  Chlorsilbers  unter  Aus- 
scheidung Ton  ChoF  leicht  herbeigeführt  wird.  —  Bei  dem  Gemische 
von  Chlor  und  Wasserstoff  aber  vermag  starke  Temperaturerhöhung 
bei  Lichtausschluß  im  selben  Sinne  wie  Licht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  wirken,  ebenso  elektrische  EntladungeiL  Es  können 
also  in  gewissen  Fällen  verschiedene  Formen  von  Energie  (Licht, 
Wärme,  Elektrizität)  dieselben  chemischen  Reaktionen  herbeiführen, 
in  anderen  Fällen  aber  verursacht  die  strahlende  Lichtenei^gie  ihr  be- 


1)  Wild  ermann  (ZeitGcbr.  f.  pb^sik.  Chemie.  Bd.  42,  S.  E 
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sonders  zukommeniie  charakteristische  chemische  Prozesse.  Häufig 
werden  die  LichtreaktioDen  durch  andere  Erscheinungen  kompliziert, 
indem  zahlreiche  chemische  Prozesse  auch  freiwillig  bei  Licht- 
ausschluß Terlaufen  und  die  Lichtwirkung  nur  die  Beschleu- 
nigung der  Reaktionsgeschwindigkeit  herbeiführt 

Man  kennt  reaktionsfähige  Gemische,  deren  Zersetzung  von  selbst 
in  der  Kälte  und  in  der  Dunkelheit  sich  nach  einigen  Wochen  oder 
Monaten  abspielt,  dagegen  im  Lichte  aber  in  wenigen  Minuten.  Z.  B. 
Gemische  von  Ealiumbichromat  mit  Leim  (Gelatine),  welche  man 
im  photographischen  Figmentrerfahren  verwendet  Hierher  gehören 
auch  die  lichtempündUchen  Gemische  von  wässerigen  Ferrichiorid- 
und  Oxalsäurelösungen  oder  analoge  Gemische  von  Urauyl- 
salzen,  welche  sich  im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erst 
nach  mehreren  Monaten  unter  geringfügiger  Bildung  von  FeiTOchlorid 
zersetzen,  während  eine  kurze  Belichtung  (im  Sonnenlichte  wenige 
Minuten!)  genügt,  um  die  ausgiebige  Eeduktion  des  Ferrisalzes  zu 
Ferrosalz  (resp.  Zersetzung  der  Uranylverbindung)  herbeizuführen.  Es 
ist  also  Energiezufuhr  für  diesen  chemischen  Prozeß  förderlich. 
Jedoch  kann  in  diesem  Falle  die  Energiezufuhr  in  gleicher  Weise 
nicht  nur  durch  Licht,  sondern  auch  durch  Wärme  (z.  B.  Erhitzen 
auf  100"  C.)  bewirkt  werden;  wird  sie  durch  Licht  bewirkt,  so  ist 
die  bei  dem  Prozeß  selbst  sich  entwickelnde  Wärme  so  gering,  daß 
sie  keinen  Einfluß  auf  die  Beschleunigung  des  Vorganges  ausübt,  so 
daß  die  Quantität  der  zersetzten  Stoffe  als  Maß  für  die  Intensität  der 
benutzten  Lichtstrahlen  dienen  kann. 


Manche  lichtempfindliche  Substanzen  sind  zugleich  sehr  empfind- 
liche Keagentien  gegen  andere  Energieformen  {z.  B.  Elektrizität, 
Böntgenstrahlen,  mechanische  Beibung).  Die  in  der  Photographie  viel- 
fach verwendete  Bromsilbergelatineplatte  erhält  bekanntlich  durch 
Belichtung  die  Fähigkeit,  durch  „Entwicklerflüssigkeiten"  zu 
metallischem  Silber  reduziert  zu  werden;  auch  Röntgenstrahlen,  Radium- 
strahlen und  stille  elektrische  Entladungen  (nicht  aber  oder  kaum  nach- 
weisbar Magnetismus)  verursachen  auf  Bromsilbergelatine  entwicklimgs- 
fähige  Bildeindrücke,  welche  sich  ganz  nach  Art  der  photographischen 
Bilder  entwickeln  lassen;  ja  sogar  mechanischer,  reibender,  schleifender 
Druck  verändert  die  Bromsilbergelatine  derart,  daß  z.  B.  die  mit  einem 
stumpfen  Glasstabe  oder  Elfenbeingriffel  unter  Druck  beschriebenen 
Stellen  sich  im  Entwickler  schwärzen;  dagegen  wirkt  Wärme  oder 
starke   Abkühlung    in    ganz   nebensächlicher  Weise   auf  Bromsilber- 
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gelatine  ein,  so  daß  man  die  Wärme-  und  Lichtwirkimg  leicht  getrennt 
beobachten  kann. 

Gelbes  Quecksilberjodid  in  Forin  von  Gelatineemulsion  geht 
l)eim  Ritzen  in  die  rote  Modifikation  über  und  wird  dabei  gleichzeitig 
durch  sog.  photographiscbe  Entwicklerflüssigkeiten  entwicklungsfähig.^) 

Ein  sehr  universelles  Reagenz  för  verschiedene  Energieformen 
ist  eine  Lösung  von  reinem  Jodoform  in  reinem  Chloroform 
(s.  unten),  welche  bei  Luftzutritt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im 
Dunklen  stundenlang  unverändert  bleibt,  aber  im  Lichte  sich  in 
wenigen  Sekunden  (oder  Minuten)  violettrot  färbt  unter  Ausscheidung 
von  Jod;  ganz  dieselbe  Reaktion  erfolgt,  wenn  man  das  Beagenzgefäß 
durch  schwarzes  Papier  vor  Licht  schützt  und  Röntgen-  oder 
Radiumstrahlen  einwirken  läßt;  oder  drittens,  wenn  man  die  Jodo- 
form-Ghloroformlösung  bei  Ausschluß  von  Licht  oder  Röntgen- 
strahlen usw.  andauernd  bei  Luftzutritt  zum  Sieden '  erhitzt  Qegen 
mechanischen  Stoß  aber  ist  diese  Reagenzflüssigkeit  unempfindlich. 


Der  Photograph  benutzt  nur  solche  photochemische  Prozesse, 
bei  welchen  der  überwiegende  Haupteffekt  durch  Lichtwirkung  erzielt 
wird,  so  daß  die  im  Dunklen  freiwillig  verlaufenden  Nebenreaktionen 
entweder  ausgeschlossen  sind,  oder  in  so  geringem  Maße  auftreten, 
daß  sie  sich  nicht  störeud  bemerklich  machen.  Desgleichen  sind  bei 
photochemischen  Messungen  von  Lichtintensitäten  nsw.  die  Wärme- 
wirkungen auszuschalten  oder  in  die  Rechnung  zu  setzen. 


1)  Lüppo-Cramer  (Phot.  Eorresp.  ]90i.  S.276). 
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VOIiLSTlNDIÖE,  UNVOLIÄTÄNDIGB  UND  ÜMKBHEBAßE 
UCHTKBAKTIONEN. 


Es  gibt  bei  deo  photochemiscben  Prozessen,  ebenso  wie  bei 
anderen  chemischen  Reaktionea,  sowohl  vollständige  Reaktionen,  als 
auch  unvollständige  und  umkehrbare  Reaktionen.  Als  voll- 
ständige Lichtreakttonen  können,  wenn  auch  nur  mit  gewissen 
Beschränkungen  (s.u.),  gelten:  die  Zersetzung  von  genügend  verdünntem 
Chlorwasser  im  Lichte,  die  in  den  Hauptzügen  schematiseh  nach  der 
flleichung  2C1  +  HjO  =  2HC1  +  0  ausgedrückt  werden  kann;  ebenso 
die  Vereinigung  von  CI  +  H  zu  HCl  (Ghlorknallgas),  oder  der  photo- 
chemiscbe  Zerfall  von  Ferrioxalat  zu  Ferrooxalat  und  Eohlensäure  usw. 
In  diesen  Fällen  schreitet  die  Umwandlung-  eines  chemischen  Systems 
in  ein  anderes  fast  bis  zum  gänzlichen  Verschwinden  des  Anfangs- 
systems fort 

Andererseits  gibt  es  photochentische  Reaktionen,  welche  nicht 
bis  zur  vollständigen  Umwandlung  des  ersten  Systems  in  ein  zweites 
verlaufen,  sondern  schon  viel  früher  zum  Stillstande  kommen,  so  daft 
beide  Systeme  nebeneinander  existieren  und  „miteinander  im 
chemischen  Gleichgewicht  stehen". 

Ein  besonders  lehrreiches  Beispiel  einer  umkehrbaren  Reaktion 
iBt  die  Umwandlung  des  Anthracens  (C14H1C,)  im  Lichte  zu  dem 
schwer  löslichen  Dianthracen  (CjgH,o),  welche  schon  1866  von 
J.  Fritsche  beobachtet,  aber  erst  von  Luther  und  Weigert  (1904) 
näher  studiert  wurde.  ^)  Zum  Sieden  erhitzte  Lösungen  von  Anthracen 
in  Phenetol  oder  Anisol  werden  im  Lichte  unter  Ausscheidung  von 
onlöslichem  Dianthracen  trübe,  während  bei  Lichtausschluß  in  der- 
selben Siedetemperatur  das  Dianthracen  nach  mehreren  Stunden  sich 
wieder  auflöst,  indem  es  vollständig  in  Anthracen  rückverwandelt 
wmL     Die  Reaktion   ist  also  umkehrbar  und  zwar  wird  durch  Be- 

1)  Sitznngsber.  d.  Kgl.  prea£.  Akad.  d.  Wissensoh.  1904.  XXV.  8.  828.  — 
V»igert  (Edera  Jahrb.  f.  Phot.  1905.  8.  78). 
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Strahlung  die  Dianthraceubildimg,  im  Dunkeln  die  Anthracenbildung 
begOnstigt     Man  schreibt  diese  Reaktion 

Licht 
Dauk«! 

Solche  umkehrbare  Reaktionen  drückt  man  durch  Reaktions- 
gleichungen mit  Pfeilen  ^  aus,  weiche  man  von  links  nach  rechts 
oder  von  rechts  nach  links  lesen  kann,  je  nachdem  der  Prozeß  in  dem 
einen  oder  anderen  Sinne  verläuft  (s.  S.  54). 

Uan  kennt  viele  photochemische  Vorgänge,  bei  welchen  Licht 
den  vorhandenen  Affinitäten  en^egenwirkt  und  Spaltungen  (chemische 
Zersetzungen)  erzwingt,  welche  nach  dem  Aufhören  der  Bestrahlung 
durch  Licht  im  Dunklen  wieder  zurückgehen.  In  diesem  Sinne 
sind  sie  umkehrbare  Torgänge.') 

Manche  lichtempfindliche  Schichten,  z.  B.  Quecksilberjodid 
und  -j'odür,  zeigen  deutlich  das  freiwillige  Zurückgehen  der  durch 
Lichtwlrkung  erzwungenen  Schwärzung,  sobald  die  Schichten  ins 
Dunkle  gebracht  werden.  Lüppo-Cramer  fand,  daß  sowohl  Queck- 
silberjodid als  -jodür  in  Form  von  Gelatineemulsion  (auf  Glas  analog 
den  photographischen  Trockenplatten  gegossen  und  getrocknet)  im  Lichte 
sich  direkt  schwärzen,  nach  einigen  Tagen  aber  die  Schwärzung  bei 
Lichtausschluß  allmählich  wieder  verlieren;  bei  Gegenwart  von  Wasser 
wird  die  Schwärzung  sogar  momentan  wieder  zum  Verschwinden  ge- 
bracht;*) dies  gilt  ebenso  für  die  gelbe  als  für  die  rote  Form  des 
Quecksilberjodids.  Ähnlich  verhält  sich  auch  Quecksilberbromür 
in  Form  trockener  Gelatiueemulsion.")  Jodsilbergelatine  färbt  sich 
im  Lichte  schwach  dunkel;  auch  hier  bewirkt  Wasser  momentane 
Bleichung  der  Schicht^) 

Das  allmähliche  Verschwinden  des  latenten  Lichtbildes  bei 
manchen  photographischen  Prozessen  gehört  in  die  Reihe  der  umkehr- 
baren Prozesse,  wie  wir  in  einem  späteren  Kapitel  näher  ausführen 
wollen. 

Das  im  Lichte  geschwärzte  Chlorsilber  in  Form  photographischer 
Papiere    hält    sich    dagegen ,    namentlich   wenn    ursprünglich  Sjlber- 

1)  Eider  (Chem.  News  1892.  Bd.  65,  S.  153).  —  Luggin  (Zeitschr.  t  physit 
Chemie  1894.  Bd.  14,  8.  385.  1897.  Bd.  25,  S.  5TT).  —  Marckwald  (ebenda  1899. 
Bd.  30,  8.  140).  —  E.  Bütz  (ebenda  1899.  Bd.  30,  S.  627).  —  R  Lnther  (ebenda 
1899.  Bd.  30,  S.  628).  —  Vergl.  auch  Liesegang  (iichiv  t.  wissensch-  Photogr. 
1900/01.  8.111). 

2)  Lüppo-Cramer  (Phet.  Korresp.  1904,  8.402). 

3)  Lüppo-Cramer  (Phoi  Korresp.  1904,  S.  404).  —  Waterhouse  fand  auch 
«in  Aosbleicbeu  der  direkt  angelaufenen  jodierten  Deguerreotypplatten  durch  Wasser 
(Phot  Journal  1900.  Bd.  24.  S.  65). 
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nitrst  odec  -citrat  usw.  zugegen  war,  außerordentlich  lauge  in  seinem 
Schwäizungszustande  und  zeigt  keiue  Anzeichen  des  Eückganges  der 
Schwärzung. 

Dennoch  sind  anch  an  dem  photocbemiBcb.  geschwärzten  Cblorsilber  and  Brom- 
^ber  in  gewissen  Sinne  gegensätzliche  Reaktionen  nachweisbar.  Bebumtlich  wird 
ChJoreilber  im  Lichte  unter  Abspaltung  von  Chlor  geschwärzt;  dieses  geschwärzte  (an 
Chlor  ärmere)  Cblorsilber  (Sübersnbchlorid)  wird  durch  chlorhaltige  Lösungen  von 
bestimmtem  Potential  wieder  gebleicht  und  in  das  normale  Cblorsilber  riiclfver- 
wandelt ') 

Das  Licht  leistet  in  diesem  Falle  chemische  Arbeit  und  da  man  diese  letztere 
ans  den  Kouzentrations Verhältnissen  der  beteiligten  Stoffe  berechnen  kann,  so  ver- 
suchten Lnggin  nnd  Luther  auf  diesem  "Wege  die  Arbeit  des  Lichtes  zu  berechnen*) 
und  den  iDtensttätsfalctor  der  strahlenden  Energie  für  Chlorsilber  festzustellen. 
Luther  fand,  daß  jeder  Belichtungsintensität  bei  genügeud  langer  Kinwirlning  ein 
wobldefinierter  von  beiden  Seiten  erreichbare  Gleichgewichtszustand  entspricht,  der 
neben  den  festen  Phasen  des  anveränderten  und  des  reduzierten  Silberhaloides  ein 
ganz  bestimmtes  mit  der  Belichtung  steigendes  Halogenpotential  aufweist 

R.  Luther  versucht  in  seinen  gründlichen  »Studien  über  umkehrbare 
photochemiscbe  Frozease"  (Zeitschr.  f.  pbysik.  Chemie  1899.  Bd.  30,  S.  628)  eine 
Theorie  der  umkehrbaren  photochemischen  Vorgänge  auf  Orund  der  geometrischen 
Optik  nnd  des  Stefanschen  Strahlungsgesetzes  aufzustellen,  ohne  zu  abschließenden 
Resultaten  zu  gelangen. 

Die  „umkehrbaren'  pholochem lachen  Vorgänge  geben  Aufschluß  über  die  Be- 
ziehungen, welche  bei  der  Umwandlung  von  strahlender  Energie  in  chemische 
obwalten,  weil  die  chemische  Arbeil,  welche  in  diesem  F^le  das  Licht  leistet,  aus 
den  Eonzentrationsverhältnissen  der  beteiligten  Stoffe  gerechnet  werden  kann. 

Bei  weitem  der  gröBte  Teil  der  photochemiachen  Untersuchungen  ist  dem 
Studium  solcher  exothermer  Vorgänge  gewidmet,  deren  Reaktionsgeschwindigkeit  sich 
bei  der  Bestrahlung  mit  irgend  einer  Lichtart  verändert')  Es  sind  die  Reaktionen, 
welche  praktisch  bis  zum  Verschwinden  der  im  Anfang  vorhandenen  reagierenden 
Bestandteile  gehen.  Sie  bringen  uns  nicht  der  Kenntnis  jener  Gesetze  näher,  welche 
die  chemische  Arbeitsleistong  der  strahlenden  Energie  beherrscbeu.  Diese  ist  nur 
bei  umkehrbaren  photocbemischen  Prozessen  zu  studieren,  d.  h.  solchen  chemischen 
Reaktionen,  bei  welchen  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  ein  Zustand  hergestellt  wird, 
der  tiei  Verdunkelung  des  Systems  wieder  vollständig  ruck^ngig  gemacht  wird 
(F.  Weigert).') 

Der  wichtigste  umkehrbare  photochemische  Prozeß  ist  die 
Pflanzenassimilation.  Eine  Yorbedingung  zur  Aufklärung  dieser 
komplizierten  Reaktion  ist  die  Kenntnis  einer  Reihe  möglichst  ein- 
facher Fälle.  Eine  Anzahl  umkehrbarer  photochemischer  heterogener 
Keaktionen  wurde  schon  untersucht     Sie  bezogen  sich  speziell   auf 

1)  Über  diese  umkehrbare  Reaktion  des  Chlorsilhers  s.  Luggin  (Eders  Jahrb. 
f.  Fhot  1898.  S.  163);  Luther  (Zeilschr.  f.  physik.  Chemie.  1890a.tr.);  £.  Baur 
(ebenda  Bd.  45,  8.  618);  Friedr.  Heyer  (Eders  Jahrb.  f.  Phot  1904.  S.  333). 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1898.  8. 163. 

3)  Ibid.  19(B.  S.  78. 

4)  Ibid.  1905.  8.  78. 
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die  photographiscb  so  außerordentlich  wichtige  ümwandliuig  der 
Haloidsalze  des  Silbers  im  Lichte,  auf  die  Änderung  der  elektro- 
motorischen Kraft,  der  Leitfähigkeit  und  der  Farbe  usw.  bei  Bestrahlung. 
Ob  sie  die  im  Anfang  gestellte  Bedingung  der  Umkehrbarkeit  erfüllen, 
erscheint  nicht  in  jedem  Falle  sicher.  Die  Bedeutung  der  umkehr- 
baren photochemischen  Reaktionen  im  chemisch  homogenen  System 
wurde  von  Luggin,  Kernst  und  Wildermann  erkannt,  und  es 
wurde  versucht,  das  Gesetz  aus  den  Erfahrungen,  die  man  bei  den 
gewöhnlichen  chemischen  Reaktionen  und  den  irreversiblen  pboto- 
chemischen  Vorgängen  gesammelt  hatte,  theoretisch  abzuleiten.') 

E.  Golds tein  berichtet  über  eigentümliche  umkehrbare  Lichtwirkungen.*) 
Die  in  ultraviolettem  Licht  wie  in  Kathodenstrahlen  entstehendöD  Nachfärben  der 
Älkalisalze  verschwinden  dorcb  Licht  größerer  WelleDÜüige.  Auch  Bromsilber 
und  Chlorsilber,  das  durch  Kathode nstrahlen  oder  Tageslicht  geschwärzt  ist,  wird 
völlig  regeneriert,  wenn  man  es  in  einer  geschlossenen  Röhre  dem  Sonnenlicht  oder 
längere  Zeit  dem  Tageslicht  aussetzt.  Die  Regenerierung  von  geschwärztem  AgBr 
im  Sonnenlicht  erklärt  der  Verfasser  durch  den  bei  größerer  Lichtintenütät  höheren 
Dissociationsdruck,  der  das  frei  werdende  Brom  an  die  vorher  geschwärsten  Stellen 
treibt  und  diese  wieder  bromiert.  In  einem  abgeschlossenen  Bohr  mit  Bromsilber 
gelingt  es  nicht,  Ober-  und  Unterseite  gleichzeitig  geschwärzt  zu  erhalten.  W^rend 
die  eine  Seite  sich  färbt,  entfärbt  sich  die  andere.  Jodsilber  verliert  in  Eathoden- 
strafalen  Jod,  verbindet  sich  aber  wieder  mit  demselben  am  Tageslicht. 

Zu  den  umkehrbaren  Reaktionen,  welche  ohne  Belichtung  nicht 
stattfinden,  durch  Belichtung  erzwungen  werden  und  von  selbst  im 
Dunklen  wieder  rückgängig  werden,  rechnet  man  die  „Phototropie*. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  lUarckwald")  die  Erscheinung, 
daß  einige  organische  Substanzen  beim  Belichten  ihre  Farbe  ändern 
und  im  Dunklen,  oder  schneller  beim  Erwärmen  auf  80"  C.  ihre  ur- 
sprüngliche Farbe  wieder  erhalten.  Diese  Eörper  sind  in  der  Lösung 
lichtheständig,  d^egen  geht  die  Farbenandenuig  in  den  Kristallen  (und 
2war  nicht  in  allen  Richtungen  gleichmäßig)  vor  sich,  z.  B.  beim 
Chinochinolinhydrochlorid,  und  H.  Biitz  beschreibt  andere  Fälle  der 
Phototropie,*)  ebenso  Stobbe,*)  welcher  die  durch  chemische  Licht- 
wirkung erzeugte  Farbenänderung  chemischer  Verbindungen  „Chro- 
matropie"  nennt 

1}  Weigert  (Eders  Jahrb.  f.  Phot.  J905.  S.  78). 

2)  Beibl.  z.  d.Ännal.  d.  Fhy»k  1902.  S.  383;  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  S.  414. 

3)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1899.  Bd.  30,  S.  140. 

4)  Eders  Jahrb.  t  Phot  1900.  S.  159  und  1902.  S.  3. 

5)  Öaterr.  Chemiker- Zeitung  1904.  S.  462. 
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SECHSTES  KAPITEL. 

MESSUNG  DEK  LICHTBMPPTNDLICHKEIT.     ENEKGIE- 
VBRBEAUCH  BEI  PHOTOCHEMISCHEN  REAKTIONEN. 


Es  kommt  bei  der  Beurteilung  einer  Lichtreaktion  demzufolge  in 
Betracht:  Welchen  Anteil  vom  auffallenden  Lichte  die  lichtempfind- 
liche Schicht  reflektiert,  wieviel  Licht  und  von  welcher  Wellenlänge  das- 
selbe absorbiert  wird,  wieviel  vom  absorbierten  Lichte  jeder  Wellenlänge 
in  Wärme  umgewandelt  wird,  wieviel  zur  Überwindung  der  photo- 
chemischen  Induktion  (s.  diese)  dient,  welche  Lichtmenge  wirtlieh 
chemische  Arbeit  leistet  und  wieviel  Licht  vielleicht  katalytisch  die 
Auslösungen  einer  (eventuell  sekundären)  Eeaktion  bewirkt  Alle  diese 
Yerhältnisse  sind  bei  der  Bestimmung  der  Lichtempfindlichkeit  einer 
Substanz  zu  berücksichtigen,  obschon  man  für  gewöhulich  in  der 
photographischen  Praxis  sich  einfach  damit  begnügt,  die  bei  der  Licht- 
reaktion umgesetzte  Stoffmenge  des  lichtempfindlichen  Stoffes  bei  Ein- 
wirkung einer  bestimmten  Lichtmenge  quaatitativ  festzustellen.  Bas 
Quantum  der  bei  der  Lichtreaktion  umgesetzten  Stoffmenge  gibt  ein 
Kaß  für  die  Lichtempfindlichkeit  der  Substanz  (s.  S.  58).  Anderer- 
seits bestimmt  man '  die  chemische  Energie  des  wirkenden  Lichtes  auf 
ein  bestimmtes  lichtempfindliches  Reagens  [photograpbisches  Papier, 
Photometerflüssigkeit  usw.)  unter  Zugrundelegung  der  Annahme,  daß 
awei  Lichtquellen  in  jenem  Falle  photochemisch  gleich  hell  (gleich 
wirksam)  sind,  wenn  sie  in  gleicher  Zeit  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen denselben  chemischen  Effekt  bewirken. 

Es  ist  von  Wichtigkeit,  die  Gesamtenergie  der  Lichtstrahlung 
einer  Lichtquelle  zu  kennen  und  zu  untersuchen,  wieviel  davon  für 
die  photochemisohe  Reaktion  in  die  Wirkung  tritt  Die  experimentelle 
Untersuchung  zeigt,  daß  stets  die  zu  chemischen  Zwecken  umgesetzte 
Strahlungsenergie  nur  ein  Bruchteil  der  Gesamtmenge  der  Licht- 
strahlung ist  (vergl.  S.  42).  So  wenig  für  die  mechanische  Energie  eine 
unbeschränkte  Umwandlungsmöglichkeit  in  .andere  Energief ormen  vor- 
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liegt,  ebensowenig  ist  dies  für  die  Umwandlung  der  straMendeo 
Energie  möglich.i) 

Von  den  Strahlen  einer  Leuchtgasflamme,  welche  im  licht- 
empfindlichen Gemisch  von  Chlor  und  Wasserstoff  {•*=  Chlorknallgas) 
absorbiert  werden,  dienen  nach  Bunsen-Roscoü  zwei  Dritteile  zur 
Erwännung  des  Gases  nnd  ein  Drittel  zur  Leistung  der  Arbeit,  durch 
welche  beide  Gase  in  den  Stand  gesetzt  werden,  sich  zu  HCl  (Chlor- 
wasserstoff)  zu  verbinden  [vergl.  „Photochemische  Extinktion"  S.  42]. 

Untersuchungen  über  den  Anteil  des  Lichtes,  welcher  beim  Auf- 
fallen auf  lichtempfindliche  Stoffe  zur  Wirkung  kommt,  haben  er- 
geben, daß  derselbe  meist  sehr  klein  ist  So  z.  B.  findet  sich 
keineswegs  der  ganze  Verbrauch  an  strahlender  Energie  (Licht)  im 
Assimilationsprozeß  der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen  als  nutzbare 
Arbeit  wieder,  sondern  es  wird  nur  ein  kleiner  Teil  der  Eneigie  der 
Sonnenstrahlen  in  den  Pflanzen  bei  der  Assiniilierung  der  Kohlensäure 
ausgenutzt  ^) 

Nach  Pfeffer  wird  unter  den  günstigsten  Yerhältnissen  von 
einem  Quadratzentimeter  Oberfläche  eines  Oleanderblattes  in  einer 
Sekunde  0,000000  537  g  Stärke  gebildet  Die  Verbrennungswäi-me  dieser 
Menge  beträgt  nur  9200  Erg»)  und  ebenso  groß  ist  die  Menge  der 
zur  Bildung  der  Starke  aus  dem  Lichte  Terbrauchten  Energie.  Nun 
beträgt  aber  die  strahlende  Energie,  welche  ein  Quadratzentimeter  an 
heiteren  Sonnentagen  empfängt,  1  500  000  Erg  in  der  Sekunde;*)  von 
dieser  Menge  kann  die  Pflanze  noch  nicht  den  hundertsten  Teil  zu 
chemischen  Zwecken  verbrauchen.  Aus  diesem  Beispiele  ergibt  sieb, 
daß   der  Bruchteil    des  Lichtes,    der  zu    chemischen  Zwecken   ver- 

1)  Vergl.  Ostwald  (Zeitschr.  t.  pbyBik.  Chemie  1904.   Bd.50,  8.255). 

2)  Pfeffer,  Pflaozeuphysiologie  I. 

3)  Die  Einheit  dei  Kraft  (=1  Dyne)  ist  diejenige  Kraft,  welche  derHaseea- 
eioheit  ^  I  g  die  Einheit  der  BeschleuniguDg,  d.  h.  eine  Geschwindigkeitszunahme 
von  1  cm   in   I  Sekunde  erteilt     Das  Gewicht  von  I  kg  =  980600  Dynen.     Die 

.  Arbeit,  welche  geleistet  wird,  wenn  ein  Körper  durch  die  Wirkung  einer  Kraft  in 
der  Richtung  derselhen  um  eine  bestimmte  Strecke  fortbewegt  wird,  ist  =;  dem 
Prodntte  aus  Kraft  mal  dem  Wege.  Die  Arbeitseinheit  ^  1  Erg  ist  diejenige  Ar* 
beit,  welche  die  Kraft  von  1  Byne  leistet,  wenn  sie  die  angegriffene  Masse  um  1  cm 
verschiebt  oder,  in  anderer  Art  ausgedruckt:  die  Energiemenge  eines  Ergs  kommt 
angetähF  der  mechanischen  Arbeit  gleich,  welche  geleistet  wird,  wenn  das  Gewicht 
von  1  mg  um  1  cm  empoigehoben  wild. 

4)  Nach  Ebert  übt  das  volle  Sonnenlicht  auf  jeden  Quadratzentimeter  einer 
senkrecht  zu  den  direkten  Sonnenstrahlen  stehenden  Fläche  an  der  ErdoberflSoh« 
einen  Effekt  von  rund  0,035  Sekunden -Grammkalorien  oder  OL  1500000  Ergs  ans 
(Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1894.   S.  14). 
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braucht  wird,  je  nach  den  umständen  außerordentlich  verschieden 
sein  kann.*) 

Finnow  fand,  daß  bei  der  photochemischen  Zersetzung  Ton 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure  im  Lichte  (wobei  sich  Jod  ausscheidet) 
nur  ein  sehr  geringer  Bruchteü  der  Licbteuergie  fUr  diesen  chemischen 
Prozeß  in  Frage  kommt.») 

Experimentaluntersuchungen  über  den  Energieverbrauch,  welcher 
der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes  bei  lichtempfindüchen  Ferrisalz- 
gemischen  entsprechen  kann,  stellte  0-.  Lemoine^  an.  Wenn  neben 
der  physikalischen  Absorption  des  Lichtes,  z.  B.  in  Lösungen  von 
Eisenchlorid  und  Oxalsäure,  noch  eine  merkliche  Menge  Energie  für 
den  chemischen  Torgang  verbraucht  wird,  so  muß  die  Absorption 
größer  sein,  als  in  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  allein,  in  welcher 
kein  chemischer  Vorgang  (sondern  nur  physikalische  Lichtabsorption) 
stattfindet  Durch  Messungen  an  Lösungen  von  verschiedener  Schicht- 
dicke und  unter  Benutzung  einer  für  Eisenchlorid  ermittelten  Absorp- 
tionsformel fand  Lemoine,  daß  der  chemische  Lichtverbrauch  nicht 
mehr  als  einige  zehntausendstel  des  physikalischen  betragen  kann. 

H.Ebert*)  bestimmte  die  Lichtempfindlichkeit  von  Bromsiiber 
(in  Form  von  Oelatinetrockenplatten)  in  absolutem  Maße,  bezogen  auf 
Arbeitseinheiten  oder  Ergs.  Er  ging  von  der  Hefnerschen  Amylacetat- 
iNormailampe  aus,  deren  Strahlung  E.  Wiedemann  einer  absoluten 
Messung  unterzogen  hatte  und  fand,  daß  die  Energiemenge,  welche 
1  qcm  der  AmylacetatQamme  in  ihrem  hellsten  Teile  nach  allen 
Seiten  hin  in  1  Sekunde  ausstrahlt  =  0,13x4,7  Grammkalorien 
war,  das  sind  rund  25650000  Ergs. 

Sehr  genaue  neuere  Untersuchungen  über  die  Gesamtstrah- 
lung der  Hefnerschen  Amylacetatlampe,  welche  ungefähr  die 
Helligkeit  einer  Stearinkerze  hat,  verdanken  wir  0.  Tumlirz,^)  welcher 
seine  Yersuchsergebnisse  folgendermaßen  zusammenfaßt:  Steht  der 
(vollen)  Flamme  der  Hefner-Lampe  eine  Fläche  von  1  qcm 
Inhalt  in  der  Entfernung  von  1  m  so  gegenüber,  daß  die 
Normale  der  Fläche  horizontal  ist  und  durch  die  Flammen- 


1)  Ostwald.  Grundriß  d.  allgem.  Chemie.  3.  Aufl.  1899. 

2)  Chem.  ZentndbL  1901.  11.  8. 965. 

3)  Coropt.  rend.  1894.  Bd.  118,  S.525;  Zeitechr.  f.  physik.  Chemie  1894.  S.712. 

4)  Eders  Jahrb.  f.Phot  1894.  S.  14-  Wiedetnanns  Äaaai.  d.  Physik  1889. 
Bd.  37,  a  177. 

5)  Sitznngsber.  d.  kais.  Akad.  d.WisHensch.  1903,  math. -naturw.  EI.  Abt  IIa. 
Bd.  112,  S.  1382;  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1905.  S.  13.  —  Vergl.  Hartzsprung  (Phyäk. 
Z«tschr.  1904.  8.634). 

Ed«r,  Haiidbiieh  d«r  Photogn^e.    II.  Teil.    3.  Anll.  3 
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mitte    hindurchgeht,    so    fällt    auf    diese    Fläche    Id    jeder 
Sekunde  eine  Strahlung,  deren  Energie  einer  Wärmemenge 

von  0,162x10-*-^^^  oder  einer  Arbeit  von  677  Ere 
'  sec.  " 

äquivalent  ist 

Angström  berechnete  den  Lichteffekt  der  Gesamtstrahlung 
(Licht  und  Wärmestrahlen),  welcher  dem  sichtbaren  Spektrum  ent- 
spricht und  vom  Auge  als  Licht  wahrgenommen  wird,  und  fand,  daß 
er  bei  der  Amylflamme  (Hefners  Normallampe)  kaum  1  Prozent  von 
der  Energie  der  Gesamtstrahlung  beträgt. 

Eont  ÄDgstrÖm  berichtet  in  der  , Physik.  ZeitBchr."  1902.  S.  257  bis  299 
Aber  das  mechanische  Äquivalent  der  Liohteinheit  Er  bestimmte  mittels 
des  von  ihm  koDstruierteD  EDmpeDgBtioDSpyrbetiometers  lanKohst  die  Energie  der 
GestuntGtrahlung  einer  Hefnerlampe  in  Grammkalorieo.     Er  Godet  den  ^'ert  der 

QeBamtstrabluDg  bei  1  m  Abstand  -^  0,0000215  ^^^ — 

Der  Lichteffekt  der  OesamtatrahluDg  wird  folgendermaBeD  ermittelt:  Die 
Strahlung  einer  Lampe  wird  durch  ein  Spektroskop  zerlegt  und  die  nicht  siebtbaren 
Teile  des  Spektrums  durch  Schirme  abgeblendet  Älfidsnn  werden  die  Strahlen  des 
siebtbaren  Spoktmms  durch  eine  Zylinderlinse  zu  einem  weißen  Bilde  vereinigt 
Von  einer  zweiten  Lampe  wird  dagegen  die  Oesamtstrahlnog  zu  einem  ebensolchen 
Bilde  vereinigt;  beide  Bilder  werden  im  Photometer  betrachtet  und  auf  gleiche  Hellig- 
keit gebracht,  indem  die  zweite  Lampe  geeignet  aufgestellt  wird.  Man  hat  also  zwei 
Strahlungen  von  phyBicIogiBch  ganz  gleicher  Stärke  und  Zusammensetzung;  die  erste 
entbftlt  aber  nur  die  Strahlen  des  sichtbaren  Spektrums,  die  andere  die  Gesamtstrahlung. 
Endlich  wird  die  Energie  beider  Strahlungen  mit  dem  Bolometer  gemessen  und  ver- 
glicben.    So  ergibt  sich  lür  den  Lichteffekt  der  Hefnerlampe  0,90  Prozent 

Der  Lichteffekt  einer  AcetylenBamme  bestimmt  sich  auf  dieselbe  Weise  za 
5,5  Prozent. 

Sowohl  bei  der  Benutzung  des  einen  oder  anderen  "Wertes 
ergibt  sich,  daß  schon  die  Strahlungsenergie  von  einer  absoluten  Ein- 
heit, d.  h.  ein  Erg  der  Gesamtstrahlung,  beim  Belichten  und  Ent- 
wickeln der  Bromsilbergelatineplatte  einen  nachweisbaren  photogra- 
pMschen  Eindruck  (latentes,  entwicklungsfähiges  Lichtbild)  hervorbringt, 
obwohl  in  einem  Ei^  nicht  mehr  als  1  Prozent  photographisch  wirk- 
samer Strahlen  enthalten  ist 

Bedenkt  man,  daß  von  der  wirksamen  Strahlung  der  verwendeten 
Lichtquelle  nur  wieder  ein  sehr  geringer  Bruchteil  in  chemische 
Energie  umgesetzt  wird,  so  erkennt  man,  daß  die  Bromsilbergelatine- 
platte eines  der  empfindlichsten  Eeagentien  für  sehr  geringe  Arbeits- 
üiengen  strahlender  Energie  ist,  das  wir  konstruieren  können. 
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NOTWENDIGKEIT  DEE  BESTRAHLUNG  DER  LICHT- 
EMPFINDLICHEN MATERIEN  ZUR  EINLBLTUNG  EINES 
PHOTOCHEMISCHEN  PEOZESSEa 


Wenn  zwei  Substanzen  unter  dem  £iniluß  des  Lichtes  zu  einer 
wechselseitigen  chemischen  EeaktioE  gezwungen  werden  sollen,  so 
gilt  die  Regel,  daß  der  photochemiscbe  Prozeß  nur  dann  vor  sieh 
geht,  wenn  die  beiden  Substanzen  miteinander  gemischt  oder  in 
unmittelbarer  Berährung  dem  Liebte  ausgesetzt  (oder  „insoliert") 
werden.  Es  ist  wohl  denkbar,  daß  der  Zustand  gesteigerter  Verbin- 
dungsfähigkeit bei  getrennter  Belichtung  (Insolation)  eintreten  kann, 
jedoch  sind  solche  Falle  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen.*) 

Diese  Frage  wurde  insbesondere  beim  Chlor  und  seinen  Ver- 
bindungen untersucht  Es  zeigten  genaue  Versuche,  daß  Chlor  und 
Wasserstoff  jedes  für  sich  allein  belichtet  und  dann  im  Finstem 
gemischt  sich  nicht  zu  Chlorwasserstoff  vereinen,  während  bei  Ein- 
wirknag des  Lichtes  auf  das  Gemisch  beider  sofort  Vereinigung- 
erfolgt  (Buusen  und  Roscoe). 

Auch  Askenasy  und  V.  Meyer*)  fanden,  daß  Chlor  und 
Wasserstoff,  wenn  sie  separat  mit  Sonnenlicht  mittels  Brenngläsor 
intensiv  und  andauernd  bestrahlt  und  dann  unmittelbar  im  Dunklen  zu- 
sammengebracht wurden,  sich  nicht  zuHCiTereinigten.  (Vergl.  S.  114.) 

Kohlenoxyd,  Äthan,  Piopan  sowie  Acetylen  in  ihrer 
Mischung  mit  Chlorgas  üben  im  Dunklen  keine  Wirkung  aufeinander 
HOS,  ebensowenig  wenn  beide  Gase  zuvor  jedes  für  sich  belichtet 
wurden;    wohl    aber    verbinden    sie    sich    direkt    mit    Chlor    unter 

1)  Vergleiche  weiter  unten  die  lichtelektrisclieii  Erscheinungen  beim  Be- 
Btnhlen  von  Luft  mit  ultraviolettem  Lichte,  bei  welchem  die  Luft  an  und  fiir  sich 
ionifiert  wird,  obae  daB  damit  gesteigerte  Realrtionsf&higkeit  eintreten  würde. 

2)  Jonm.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  37,  S.  103;  Dammer,  Haadb.  d.  anorgan.  Chemie. 
IT,  8. 199. 
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BinwirkuDg  des  Lichtes,  wenn  sie  mit  Chlor  gemischt  belichtet 
■werden.') 

Alle  diese  Versuche  deuten  darauf  hin,  daß  zur  Einleitung  eines 
photochemischen  Prozesses  jene  Agentien,  welche  zur  photochemischen 
Reaktion  gezwungen  werden  sollen,  in  inniger  Berührung  gleichzeitig 
Tom  Lichte  bestrahlt  werden  müssen.  Ob  diese  Eegel  allgemein  gültig 
ist  oder  nicht,  läßt  sich  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer 
Kenntnisse  jedoch  nicht  entscheiden. 


I)  Bömer  (Liebigs  Anoal.  d.  Oiemie.  1886.  Bd.  233,  S.  189). 
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DIEBKTE   UND  LATENTE  LICHTBILDER     PHOTO- 

ÖEAPfflSCHE  BILDENTWICKLUNG. 


In  zahlreichen  Pällen  bringt  das  Licht  eine  dem  Auge  unmittelbar 
■wahrnehmbare  chemische  Veränderung  hervor  (Schwärzung  von  Silber- 
salzen, Bräunung  von  Bichromaten  auf  Papier  im  Lichte  usw.),  was  man 
dann  direkte  Lichtwirkuug  nennt;  die  auf  diese  Weise  entstehenden 
photographischen  Bilder  nennt  man  direkte  Lichtbilder(direktes 
photographisches  Kopierverfahren).  Die  hierbei  auftretende  sichtbare 
Veränderung  der  lichtempfindlichen  Substanz  ist  durch  die  chemische 
Analyse  quantitativ  zu  bestimmen  (Übergang  von  weißem  Chlorsilber 
in  dunkles  Silbersubcbloiid,  Reduktion  der  Chromate  zu  braunem 
Chromdioxyd  usw.). 

Gewisse  Silberverbindungen  (AgJ,  AgBr,  AgCl)  und  Quecksüber- 
verbindungen  verändern  sich  bei  sehr  kurzer  Belichtung  in  keinerlei 
direkt  sichtbaren  Weise,  trotzdem  sie  mioimal  chemisch  oder  physi- 
kalisch verändert  wurden.  Diese  Lichtwirkungen  sind  so  gering,  daß 
sie  durch  die  quantitative  chemische  Analyse  nicht  nachgewiesen 
werden  können;  es  ist  aber  ein  verborgenes  Lichtbild  (latentes 
Lichtbild)  vorhanden,  welches  sich  insbesondere  diirch  erhöhte 
Beduzierbarkeit  der  belichteten  Silberverbindnng  gegen  Reduktions- 
mittel äußert  Diese  Reduktionsmittel  (Eisensalz,  Pyrogallol,  Hydro- 
chinon  usw.)  müssen  so  gewählt  werden,  daß  sie  das  nnbelichtete 
Silbersalz  nicht,  dagegen  das  belichtete  stark  zu  metallischem  Silber 
reduzieren;  dann  wird  das  latente  Lichtbild  deutlich  sichtbar  werden 
(„hervorgerufen"  oder  „entwickelt").  Die  „Entwicklung*  der 
latenten  Lichtbilder  kann  auch  durch  Einwirkung  von  Dämpfen  er- 
folgen, welche  sich  auf  die  belichteten  Stellen  stärker  kondensieren 
als  auf  die  nicht  belichteten  (s.  u.),  worauf  das  Prinzip  der  Daguerre- 
otypie  (Entwicklung  mit  Quecksilberdampf)  beruht  Diese  Entwick- 
longsvorgänge  sollen  weiter  unten  genauer  besprochen  werden. 
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In  der  photographischen  Praxis  wird  das  Wort  „Bildentwicklang" 
jedoch  noch  im  weiteren  Sinne  gebraucht,  z.  B.  ist  das  durch  Belichten 
von  Ferrioxalat  auf  Papier  entstehende  direkte  Lichtbild  (Ferrooxalat) 
wegen  seiner  blassen  Färbung  wenig  sichtbar;  läßt  man  jetzt  rotes 
Blutlaugensalz  einwirken,  so  bildet  sich  an  den  belichteten  Stellen 
tiefblanes  Turnbulisblau  und  das  Lichtbild  erscheint  krSftig.  In  diesem 
Falle  tritt  das  bei  der  direkten  Belichtung  primär  entstandene  Ferro- 
salz  quantitativ  in  die  Beaktion  und  es  ist  die  durch  das  Licht  be- 
wirkte primäre  photochemische  Spaltung  der  sensiblen  Substanz  nicht 
weiter  gesteigert  worden,  sondern  stationär  geblieben.  Dasselbe  gilt 
von  dem  Entwickeln  von  Pigmentbildem  (Chromatgelatine)  mit  heißem 
Wasser,  bei  der  Platinotypie  usw. 

Im  latenten  Lichtbild  auf  Bromsüber  oder  dergl.  ist  aber  anfäng-  ■ 
lieh  eine  Zerspaltung  so  minimal,  daß  sie  sich  der  quantitativen 
chemischen  Analyse  entzieht;  erst  die  nachfolgende  Behandlung  mit 
Entwicklersubstanzen  spaltet  große,  quantitativ  leicht  bestimmbare 
Mengen  des  belichteten  Bromsilbers  in  metallisches  Silber  und  Brom; 
durch  diese  „Entwicklungsvorgänge  im  engeren  Sinne  des 
Wortes"  werden  im  Endprodukte  weitaus  größere  Mengen  eines 
chemischen  Zersetzungsproduktes  geschaffen,  als  durch  die  primäre 
,  Lichtwirkung  ursprünglich  erzeugt  wurden.  Es  lassen  sich  auch 
gesetzmäßige  Beziehungen  zwischen  wirkender  Lichtmenge  und  der 
Masse  des  Silbemiederschlages  ermitteln;  sie  sind  am  besten  für  Brom- 
silbergelatineplatten bestimmt  und  in  „den  Schwärzungsgesetzen 
für  Bromsilbergelatine  mit  Entwicklung"  (s.  S.  49)  zum  Aus- 
drucke gebracht  Nicht  nur  Bromsilber,  sondern  auch  Jod-  und  Chlor- 
. Silber,  Quecksilberjodid  imd  manche  andere  lichtempfindliche  Substanzen 
sind  einer  wahren  Entwicklung  des  latenten  Lichtbildes  fähig. 

Bei  manchen  Arten  von  lichtempfindlichen  Schichten  bewirkt 
.das  Licht  eine  dauernde  Veränderung,  welche  nach  Aufhören  der 
Lichtwirkung  eine  bleibende  ist  Z.  B.  erhält  sich  das  pbotographisohe 
entwicklungsfähige  latente  Lichtbild  auf  Bromsilbergelatine  Im 
.Finstern  monate-,  ja  jahrelang,  während  das  analoge  photographische 
,Bild  auf  Jodsilhergelatine. schon  nach  wenigen  Tagen  im  Dunkeln 
iVerscbwindet  (wie  Lüppo-Cramer  genau  feststellte) i)  imd  sich  die 


1}  Phot.  Eorresp.  1903.  S.  611.  Beim  schwachen  Beliohten  von  Jodsilber  io 
Fonn  von  OelaüueemnlsiOD  oder  EolIodiutnbadepIstteD  (mit  Ubersohüssigem  Jodkalium 
liergestellt  und  daan  gewascheD)  eotstetit  ein  latentes  (unaichtbareG)  Lichtbild,  welches 
mit  pliotograpbischen  Entwicklern  Biah  antwidkein  1ä£t,  aber  bald  von  selbst  ver- 
schwindet Auch  die  latenten  Lich^ildqt.  anF  Jod-  und  Broniqueoksilber  gehen  in 
kurzer  Z^it  im  Dunklen  voo  aelbat  zurück  pod  verschwinden  bald  ^zlich  (Lüppo- 
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orspruDgliche  Yerbindung  rückbildet  Man  nimmt  an,  daß  der  durch 
Licfatwirkung  erzwungene  Zersetzungsprozeß  des  Jodsilbers  in  Subjodid 
und  Jod  nach  dem  Schema 


von  links  nach  rechts  verläuft  (Eder)/)  während  im  Finstem  der 
Prozeß  rückläufig  wird  und  das  allmähliche  Zurückgehen  des  Licht- 
bildes herbeiführt  Es  liegt  hier  eine  sogenannte  „umkehrbare 
Reaktion"  vor,  über  welche  weiter  unten  ausführlicher  gesprochen 
werden  wird.  Bei  manchen  photochemischen  Prozessen  ist  diese 
Tendenz  des  ZurUckgehens  des  Lichtbildes  sehr  gering,  bei  anderen 
aber  beträchtlich  groß;  jedoch  kann  man  häufig  durch  Beseitigen  des 
einen  Teils  der  Reaktionsprodukte  usw.  den  Rückbildungsprozeß  mehr 
oder  weniger  hemmen. 

Latente  Lichtbilder  köcDen  nicht  nur  auf  SUbeTbaloiden  (resp.  Quecksilber- 
faaloideD  QBW.),  sondern  nach  auf  reinen  Metallplatten  oder  Olaatafeln  durch  Licht 
und  durch  elektrische  Eutladimgea  entstehen.  Zur  Entdeckung  der  latenten  Lichtbilder 
im  allgemeinen  dienen  vier  Methoden:  I,  benutzt  man  die  Änderung  der  Adhäsion 
oder  der  £apillarkonst«aten,  wie  bei  der  Daguerreotypie,  den  Uoserschen  Hauch- 
bildern  (s.  d.);  2.  die  Änderung  der  chemischen  Reaktiousßhigkeit,  wie  boi  der  Ent- 
wicklung, I.  B.  die  Entwicklung  von  Bromsilbergelalineplatten  mit  reduzierenden  Ent- 
wickleni;  3.  kann  man  die  Änderung  der  elektromotorischen  Kraft  eines  photoelektrisohen 
Elementes  und  i.  endlich  die  WideistandsSnderung  gegen  den  elektrischen  Strom 
beobachten,  welche  der  StoC  unter  verschiedenen  Bedingungen  erleidet*) 

Gramer),  dagegen  hält  Bromsilbergelatine  in  Form  von  Oelatineemulsion- Trocken- 
platten  das  Istente  Lichtbild  über  Jahr  und  Tag.  Diese  ümkelirbarteit  der  erwähnten 
iJchtreaktiODeD  läSt  sich  durch  die  Annahme  erklären,  daß  sich  bei  dem  Sobwärzungs- 
Prozesse  des  Jodquecksilbers  und  Jodsilbers  Jod  abspaltet,  welches  in  der  Schicht  bleibt 
«der  durch  sekundäre  Prosesse  in  JodwasseratofT,  Jodkalium  usw.  übergeht;  sobald  der 
lersetzende  fieaktioDszwang  des  Lichtes  aufhört,  vereinigt  sich  das  Jod  wieder  mit  dem 
8nbjodid  und  es  entsteht  die  ursprüngliche  Substanz.  Wird  das  im  Lichte  abgespaltene 
'Balogen  aber  gänzlich  und  zufolge  gewisser  Zusfltze  in  einer  nicht  reaktionsfäbigen 
Torrn  gebunden,  so  tritt  das  Zurückgeheu  des  Lichtbildes  nicht  mehr  ein;  dies  ist 
der  Fall  bei  BromsilbergeUtine,  dessen  Lichtbild  lange  (wenn  auoh  im  Verlaufe 
mehrerer  Jahre  nicht  gänzlich)  bestehen  bleibt  .    , 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1905.  S.  88.  .  , 

2)  J.  Ch.  Böse  (Brit  Jouni.  of  PhoL  1903.  S.  590,  608  u.  6Ü7;  £ders  Jahib. 
f.  Phot  1904.  S.  327). 
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NEUNTES  KAPITEL. 

EINFLUSS  YON  HCHT  VEESCflIEDBNEE  WELLENLÄKGB 

AUF  REAKTIONEN.  —  DRAPEES  ABSOKPTIONSGESETZ. 

CHEMISCHE  LICHTWIEKUNGEN  ALS  EESONANZ- 

EESCHEmUNGEN. 


Je  nach  der  Natur  des  insolierten  (belichteteo)  Körpers  kann 
licht  jeder  'Weilenlänge,  vom  Infrarot  angefangen  bis  zum  äußersten 
ultraviolett  kürzester  Wellenlänge,  chemische  Lichtreaktlonea  herbei- 
führen. 

Diejenigen  Strahlen  des  Sonnenspektrums,  welche  bei  diesen 
Prozessen  die  überwiegendste  Wirkung  zeigen,  nennt  man  häiifig 
,aktiniscbe  Strahlen",  und  die  chemische  Wirkung  des  Lichtes 
„Aktinismus".  Weil  auf  die  Mehrzahl  der  untersuchten  Substanzen 
das  violette  Ende  des  Spektrums,  das  sind  die  Lichtstrahlen  kürzerer 
Wellenlänge,  am  stärksten  einwirken,  so  bezeichnet  man  mitunter, 
nach  Wollastons  Vorgange  (1802),  die  brechbarsten  Strahlen  schlecht- 
weg als  „chemisch-wirksame  oder  aktinische  Strahlen".  Es 
gibt  aber  keine  Farbe,  welche  chemisch  absolut  unwirksam  wäre,  ja 
auf  viele  Substanzen  äußert  das  rote  Licht  einen  stärkeren  Einfluß 
als  das  violette.  Ebensowenig  haltbar  ist  die  Bezeichnung  der  stärker 
brechbaren  Strahlen  als  „reduzierende"  und  der  weniger  brechbaren 
als  „oxydierende",  welche  von  Bitter  1801  und  Davy  1812')  stammt 

Man  muß  vielmehr  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer 
Kenntnis  von  den  chemischen  Wildungen  verschiedenfarbigen  Lichtes 
(Lichtes  verschiedener  Wellenlänge)  sagen,  daß  es  in  erster  Linie  von 
der  chemischen  Beschaffenheit  des  lichtempfindlichen  Körpers  oder 
des  Reaktionsgemiscbes,  sowie  von  dessen  Absorptionsvermögen  gegen 

1)  Davy,  Elemente  d.  ehem.  Teils  der  Naturwiss.  1814.  6.  185.  Ferner: 
Link  und  Heiorioli,  „Über  die  Natur  des  Lichtes*.  1808.  —  Landgrebe,  ^Über 
dai  IJcht*.  1834.  —  Hunt,  ,Besearohas  on  light".  1.  Aufl.  1844;  2.  Aufl.  1854.  — 
Becqnerels  „La  Lumiere".  1868.  —  Eder,  „Geschichte  der  Photochetuie"  (Photogr. 
Eorresp.  1881.  8.  9  n.  ff.).  —  Eder,  .Ober  die  ohemiBcben  Wirkangen  des  farbigea 
Kchtes".  1879;  Auszug  Beibl.  Ann.  Phys.  Chem.  1880. 


.yGoogle 


EinfloB  voD  IJoht  veracliiedeiier  "WelleriläDge  anf  Scaktioncn  usw.  41 

Licht  abhängt,  ob  rotes,  gelbes,  grünes,  violettes  oder  ultraviolettes 
Licht  besonders  kräftig  wirksam  ist;  ferner  kann  die  Lichtreaktion 
je  nach  der  Natur  (chemischen  Konstitution)  der  lichtempfindlichen 
Substanz  sich  als  Oxydation,  Reduktion,  Photolyse,  Photosynthese  usw. 
änfiem,  ohne  daß  eine  bestimmte  Keaktionstype  prinzipiell  an  eine 
besondere  Lichtart  von  bestimmter  "Wellenläuge  gebunden  wäre. 

Das  Drapersche  Absorptionsgesetz. 

Bei  den  photochemischen  Prozessen  wird  Liebt  absorbiert  und 
zwar  je  nach  der  Natur  und  Farbe  des  lichtempfindlichen  Körpers 
Licht  von  bestimmter  Wellenlänge.  Bald  wirkt  hauptsächlich  das 
oltraviolette  Licht,  wie  bei  Chlorsilber  oder  den  lichtempfindlichen 
Gemischen  von  Quecksilberchlorid  nnd  Oxalsäure  in  wässeriger  Lösung, 
bald  insbesondere  das  gelbgrüne  Licht,  wie  beim  Ausbleichen  von 
Eosin  auf  Papier  oder  beim  Kosinsilber,  bald  wirken  ausgedehnte 
Regionen  des  gesamten  sichtbaren  Spektrums,  wie  bei  dem  mit  Cyanin, 
Isocyanin  oder  Nigrosinen  usw.  gefärbten  Bromsilber  (mit  Entwicklung) 
oder  beim  Unlöslicbwerden  des  Asphaltes  im  Liebte.  Stets  wird  Licht 
bestimmter  Wellenlänge  in  diesen  lichtempfindlichen  Stoffen  absorbiert, 
wovon  ein  Teil  des  Lichtes  chenüsche  Arbeit  leistet  (s.  u.).  Jede  Art 
von  Licht,  jede  Farbe  des  Spektrums  kann  chemische  Wirkung  ver- 
anlassen und  es  hängt  von  der  Beschaffenheit  des  lichtempfindlichen 
Stoffes  ab,  ob  dafi  Licht  größerer  oder  kleinerer  Wellenlänge  wirkt 

Nur  jene  Lichtstrahlen  verursachen  chemische  Ver- 
änderungen eines  Körpers,  welche  von  diesem  verschluckt 
(absorbiert)  werden,  und  zwar  sprachDraper*)  vor  mehr  als  fünfzig 
Jahren  den  Satz  aus:  Bei  jeder  durch  das  Licht  verursachten  chemischen 
Teranderung  eines  Körpers  werden  gewisse  Strahlen  von  bestimmter 
Wellenlänge  absorbiert  und  ohne  Absorption  ist  überhaupt  keine  photo- 
cbemische  Veränderung  möglich. 

Man  darf  jedoch  den  Draperschen  Satz  nicht  umkehren;  man 
darf  nicht  glauben,  daß  alles  Licht,  welches  von  den  Substanzen 
(auch  chemischen  Keaktionsgemiscbeu)  absorbiert  wird,  auch  wirklich 
chemische  Arbeit  leiste.^    Es  gibt  viele  gefärbte  Stoffe,  welche  Licht 

1)  Philosopti.  Magazin.  Bd.  19,  S.lt»5;  Bd.  51,  S.läl;  [4]  Bd.  44,  S.  422;  Cham. 
Zenttalbl.  1851.  S.705;  1873.  S.241. 

2)  Es  wäre  ganz  falsch,  wenn  mac  den  Draperscheo  Satz  „Jeder  licfat- 
ampfisdliche  Körper  absorbiert  Licht"  amkehrea  wollte,  wie  dtea  z.  B.  Orebe  in 
setner  .Dynamik  dar  Photochemia "  1805  getan  hat,  welcher  sagte  n^^'^^i'  Körper, 
weicher  Licht  absorbiert,  ist  (photocbemiscfa)  lichtempfindlich".  Da0  es  nniulässig 
ist,  in  dieser  Weise  den  Draperschen  Satz  nmzukehren,  besprach  Eder  (Phot 
lamsp.  1895.  S.  204). 
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Absorbieren,  ohne  daß  die  „strahlende  Energie"  (Licht)  in  „chemische 
Energie"  umgesetzt  würde;  in  Tielen  Fällen  wird  das  absorbierte  Licht 
in  Wärme  umgesetzt  (Absorption  von  Licht  in  Euß,  in  Ocker,  ge- 
färbten Gläsern  usw.),  aber  in  anderen  Fällen  wird  das  Licht  teils  in 
chemische  Arbeit,  teils  in  Wärme  umgesetzt  [vergl.  S.  12  und  13]. 

Während  des  photochemischen  Prozesses  wird  also  Licht  absorbiert, 
und  zwar  mehr,  als  dieselbe  Substanz  davon  absorbieren  würde,  wenn 
das  Licht  durchginge,  ohne  eine  chemische  Aktion  auszuüben;  man 
unterscheidet  daher  zwischen  optischer  und  chemischer  Absorp- 
tion (Extinktion)  des  Lichtes.  Wenn  z.  B.  Licht  eine  Schiebt  von 
reinem  Chlorgas  durchstrablt,  so  erfährt  es  eine  Schwächung  durch 
Absorption,  wobei  der  Energieverlust  des  Lichtes  in  der  entwickelten 
Wärme  wiederzufinden  ist.  Geht  das  Licht  aber  durch  das  liebt- 
«mpfindliche  Gemisch  von  Chlor  und  Wasserstoff,  so  wird  außerdem 
noch  ein  Bruchteil  des  Lichtes  zur  Leistung  von  chemischer  Arbeit  ver- 
braucht (Bildung  von  HCl),  was  eine  stärkere  Lichtabsorption  bedingt 
<8.  S.  32).  Dieser  weitere  Licbtverlust  wird  durch  den  pbotochemisehen 
Prozeß  verursacht  und  wurde  von  Bunsen  und  Boscoe  als  „photo- 
chemische Extinktion"  bezeichnet.  Der  Lichtverlust  nimmt  mit  der 
Weglänge  (Dicke  der  Schicht)  zu  (s.  S.  66).  Nennt  man  die  einfallende 
Lichtmenge  Jo  und  die  hindurchgehende  J,  femer  diejenige  Schichten- 
dicke  (Weglänge),  nach  deren  Zurücklegung  das  Licht  auf  -^  geschwächt 

ist  = -,  so  gilt  die  Beziehung  7=  Jo- 10"*"  und  K  =  r-log(-||,  wo 
h  eine  beliebige  Weglänge  ist  Setzt  man  A  —  1,  so  wird  J  —J^- 10-° 
und  a  =  log-^.  Bunsen  undRoscoe  nennen  a  den  Extinktions- 
koeffizienten; er  ist  der  Logarithmus  des  Verhältnisses  der  Licht- 
intensitäten des  auffallenden  und  durchfallenden  Lichtes  bei  einer 
Schichtendicke,  die  —  1  ist. 

Der  chemische  Extiniitionskoeffizient  für  Chlorknallgas  wurde 
von  Bunsen  und  Roscoö  scharf  bestimmt;»)  von  den  Strahlen  einer 
Leuchtgasflamme,  welche  im  Chlorknallgas  absorbiert  werden,  dienen 
«twa  zwei  Drittel  zur  Erwärmung  des  Gases  und  ein  Drittel  zur  Leistung 
der  Arbeit,  so  daß  die  beiden  Gase  in  den  Stand  gesetzt  werden,  sich 
chemisch  zu  verbinden.  Die  Extinktion  ist  proportional  der  Dichtig- 
keit (Konzentration)  der  absorbierenden  Substanz(Bunsen).^  Das  Licht, 
jWelches  durch  Chlorbiallgas ,  Ammoniumferricitratlüsung  (Draper), >) 


1)  Philosoph.  Hagazio.  Bd.  19,  S.  195;  51.  S.  161;  (4>  44,  S.  422. 

2)  Poggend.  Aonat.  d.  Physik.  Bd.  193,  S.  595. 
3j  Ibid.  Bd.  96,  S.  373;  101,  S,  275:  108,  S,  1Ö3. 
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ein  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  Oxalsäure  {Marchand),')  Queck- 
silberchlorid und  Ammoniunioxakt  (Eder)*)  usw.  gegangen  ist,  übt 
zum  zweitenmal  auf  dieselbe  Substanz  keine  chemische  Wirkung  aus, 
wenn  die  lichtempfindliche  Schicht  genügend  dick  war;  es  ist  eben  eine 
wesentliche  Funktion  des  Extinktionskoeffizienten  und  der  Schichten- 
dicke. ') 

Gegen  die  von  Bunaea  UDd  Rosooe  eicgeführte  UntersoheidaDg  der 
cbemiBchcD  uod  optisohee  ExtinktioD  hat  G.  Pringsheim*)  eingewendet,  es 
sei  Dicht  bewiesen,  doli  derselbe  Anteil  dar  Strahlung,  welcher  in  reinem  Chlor  znr 
Erwinnnng  diene,  SDoh  im  Chlorknallgas  diesellw  Wirkung  äußere,  sondern  es  sei 
möglich,  dad.  wenn  Gelegenheit  znr  chemischen  Wirkung  da  ist,  ein  viel  gröBerer 
Anteil  der  absorbierteD  Strahlung  zu  der  der  Bildung  der  SalzsAure  vorhergehenden 
Zostands&nderung  des  Chlors  verwendet  wurde. 

Die  ÖtöQb  der  Extinktion  ist  je  nach  der  Natur  der  licht- 
empfindlichen Substanz  verschieden.  Sie  ist  bei  dem  gelblichen  Ge- 
misch von  Chlorgas  und  Wasserstoffgas  viel  gröiler,  als  bei  dem  farb- 
losen Jodwasserstoffgas,  welches  (im  Gegensatz  zu  CI  -]-  H)  im  lachte 
in  Jod  und  Wasserstoff  gespalten  wird  und  dabei  eine  äußerst  geringe, 
selbst  in  dicken  Schichten  kaum  bemerkliche  Extinktion  ausübt,  wie 
weiter  unten  genauer  -  beschrieben  werden  wird.  Dagegen  ist  die 
Lichtextinktion  in  den  wässerigen  Lösungen  lichtempfindlicher  Ferri- 
nder  Uraa7lsalze,  in  Chromatgelatineschichten  oder  dergl.  so  bedeutend, 
daß  das  Licht  beim  Eindringen  ins  Innere  der  Flüssigkeitsschichten 
sehr  bald  in  hohem  Grade  geschwächt  und  schon  beim  Passieren 
mäßig  dicker  Schichten  keine  chemische  oder  photographische  Wirkung 
mehr  hen-orzubringen  vermag. 

Die  Abhängigkeit  des  photochemischen  Prozesses  von  der  ver- 
schiedenen Dicke  der  durchstrahlten  lichtempfindlichen  Schiebten  und 
der  Lichtabsorption  wird  in  einem  späteren  Kapitel  näher  erörtert 
werden  (s.  S.  66), 

Lichtwirkungen  als  Resonanzerscheinungen. 
Die  chemische  Wirkung  des  Lichtes  kann  man  auch  als  Reso- 
aanzerscheinnng    auffassen,    wie    Eder   gelegentlich    eines    Vor- 
trages zur  Daguerrefeier  der  Fhotographischen  Gesellschaft  in  Wien 
1889   näher  ausführte.')     Wenn   eine    auf  einem   licbtempfindhchen 


1)  Uarcband,   £tade  sut  la  farce  chimique   contenne   dans  la  lumiet«  des 
.  1875. 

2)  Sitiongsbet.  d.  kais.  Ahad.  d.  Wiss.  in  Wien.  Bd.  SO  (2),  S.  636. 

3)  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Chemie.  1903.  2.  Aufl.  II.  1,  S.  1058. 

4)  Wiedem.  Annal.  d.  Physik.  1887.  Bd.  32,  S.  384. 

5)  Phot  Korresp.  1880.  S.  Cil5. 
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Eöiper  eintreffende  Lichtwelle  mit  der  intermolekularen  Eigen- 
schwingung der  Atome  des  belichteten  Körpers  im  Einklänge  schwingt, 
so  wirkt  die  Lichtwelle  auf  das  Molekül  ein  und  vermehrt  die  Ampli- 
tude des  schwingenden  Moleküls  (oder  der  Atome).  Dabei  kann  die 
Lichtwelle  die  Amplitude  der  Eigenschwingung  der  Atome  sehr  be- 
deutend steigern,  so  daß  beim  Überschreiten  einer  gewissen  Grenze 
ein  Zerreißen  des  Molekülverbandes  eintritt,  d.  h.  es  tritt  dann  photo- 
cbemische  Zersetzung  ein.  Der  vom  Liebte  getroffene  Körper  nimmt 
nur  diejenigen  Schwingungen  der  Lichtwellen  auf  {absorbiert  nur 
solches  Licht),  mit  welchen  seine  Moleküle  selbst  synchron  schwingen 
oder  zu  schwingen  imstande  sind;  so  hängt  die  Lichtabsorpüon  mit 
der  intermolekularen  Eonstitation  chemischer  Verbindungen  zusammen. 
Färbt  man  Bromsilber  mit  Eosin  oder  anderen  Farbstoffen,  welche 
sich  mit  dem  Bromsilberkem  chemisch  oder  durch  Molekularanziehnng 
innig  verbinden,  so  kann  die  Liehtabsorption  für  die  dem  betreffenden 
Farbstoff  eigentümliche  Absorptionszone  (im  Spektrum)  erhöht  werden 
und  dabei  die  Lichtempfindlichkeit  des  gefärbten  BromsUbers  durch 
Resonanzwirkung  des  Lichtes  >)  in  derselben  Zone  gesteigert  werden 
(s.  X.,  XII.  und  XXI.  Kapitel). 

1)  Auch  Quincke  eikläit  die  chemische  Wirkung  des  Licbtes  als  Besonaaz* 
erscheinuDg  (Eders  Jahrb.  t.  Phot  190&.  S.  5).  —  Tergl.  anch  S.  &0,  86  and  93 

dieseB  Werkes. 
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ZEHNTES  KAPITEL. 

STEIGEETO^G  DER  CHEMISCHEN  LICHTWIEKUNG 

DUECH  BEIGEMENGTE  LICHTABSORBIERENDB  EÖßPER 

FAEBENSBNSIBÜJSATOEEN. 


H. W.Vogel  sowie  bei  späteren  Arbeiten  J.  M.  Eder  und  andere 
fanden,  daß  nicht  nur  die  Absorption  des  lichtempfindlichen  Körpers 
selbst,  sondern  auch  die  Absorption  von  beigemengten  Stoffen  bei  der 
chemischen  Wirkung  des  Lichtes  eine  wichtige  Bolle  spielen  könne. 
"Viele  beigemengte  Farbstoffe  machen  Brom-  und  Chlorsilber  für  die- 
jenigen Strahlen  des  Spektrums  empfindlich,  welche  von  dem  Farb- 
stoff optisch  absorbiert  werden,  wodurch  man  imstande  ist,  die  ge- 
nannten Silbersalze  für  die  bis  dahin  photographisch  unwirksam  ge- 
haltenen gelben  und  roten  Strahlen  des  Spektrums  lichtempfindlich  zu 
machen  (s.  voriges  Kapitel).  Diese  Stoffe  nennt  man  nach  H.  W.  Vogel 
optische  Sensibilisatoren  oder  Farbensensibilisatoren.  Die- 
selben wurden  in  ihrem  Verhalten  gegen  Bromsilbergelatine  außer  von 
Vogel  namentlich  von  J.  M.  Eder  (Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss. 
in  Wien.  1884.  Bd.  90;  1885.  Bd.  92;  vergl.  dieses  Handbuch,  3.  Band, 
tind  E.Valenta*)  u.  a.)  untersucht 

Anfangs  war  die  Wirkung  der  Farbensensibilisatoren  nur  für 
das  entwicklungsfähige  latente  Lichtbild  mit  photögraphischem 
Entwickler  gefunden  worden;  Andresen*)  und  Eder")  stellten  später 
fest,  daß  auch  das  mit  Eosin  usw.  gefärbte  Chlor-  xmA  Bromsilber 
bei  der  direkten  Schwärzung  die  Phänomene  der  „optischen"  Farben- 
sensibüisierung  zeigt  {s.  Bd.  III.  5.  Aufl.  1903.  S.  771);  vergl.  das 
Kapitel  „Silberverbiudungen"  weiter  unten. 

Es  zeigen  aber  nicht  alle  Farbstoffe  diese  Wirkung  auf  Brom- 
Silber  und  ChlorsUber. 

1)  Eder  und  Valenta,  Beiträge  tor  Photoohemie  und  Spelttralanalyse.  Wien- 
EaUe  1904. 

2)  Phot  Eorresp.  1898.  S.  504. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Pbot.  1903.  S.  300. 
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Bei  vielen  lichtempfindlichen  Substanzen,  wie  Ammonium- 
ferrioxalat,  Ealiumbichromat,  Urannitrat,  Fenidcjankalium,  ist  ein 
Einfluß  der  sogenannten  optischen  Sensibilisatoren  gar  nicht  zu  er- 
kennen {Carey  Lea);*)  Tschörner  zeigte,*)  daß  bei  lichtempfindliclien 
Gemischen  von  Bichromat  mit  Gelatine  oder  Albumin  ein  giiustiger 
Einfluß  von  Farbensensibilisatoren  (wie  Erythrosin)  nicht  nachweislich 
ist;  wohl  aber  wirken  Chininsulfat  sowie  Akridin  als  optische 
Sensibilisatoren  für  -wässerige  Lösungen  von  Jodwasserstoff,  indem  sie 
mehr  Licht  in  die  chemische  Arbeit  einbeziehen  und  die  Oxydation 
des  Jodwasserstoffs  beschleunigen  (Pinnow).'} 

0.  Gros  fand,  daß  Farbstoffzusatz  (z.  B.  Eosin)  in  Eders 
Aktinometergemisch  von  Quecksilberchlorid  und  Ammoniumoxalat  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  bedeutend  erhöht  und  daß  auch  fremde 
Farbstoffe  die  Lichtempfindlichkeit  gewisser  Leukobasen  und  Farbstoffe 
stark  steigern.*)  —  Es  scheinen  also  nach  diesen  und  anderen  ähn- 
lichen Beobachtungen  die  optischen  Sensibilisierungsvorgange  nicht  so 
vereinzelt  dazustehen,  wie  man  lange  glaubte. 

1)  Jahresber.  f.  Cberoie.  1874.  8.  170. 

2)  Phot.  Korreap.  1905.  S.  416, 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1904.  S.  347  u.  352. 

4)  ZeiUchr,  f.  physik.  Chemie.  1901.  Bd.  37,  S.  192. 
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ELFTES  KAPITEL. 

LICHTMENGE  UND  PHOTOCHEMISCHER  EFFEKT. 

PHOTOöKAPHISCHE  ßEZIPEOZITÄTSKEGEL. 

SCHWELLENWBBT. 


Ein  photochemischer  Prozeß  verläuft  im  allgemeinen  um  s» 
rascher,  je  größer  die  Intensität  des  Lichtes  ist,  welches  in  der  Zeit- 
einheit zur  Wirkung  kommt  Bis  zu  einem  gewissen  Grade  schreitet 
der  photochemische  Prozeß  um  so  weiter  vor,  je  länger  das  Licht  ein- 
wirkt; bei  manchen  Lichtreaktioaen  schreitet  der  Prozeß  bis  zur  völligen 
Umsetzung  der  in  Zersetzung  befindlichen  Substanzen  vor,  bei  anderen 
Lichtreaktionen  aber  nicht  (s.  S.  27  und  65). 

Das  Produkt  der  Licbtintensität  (t)  und  der  Zeitdauer  der  Be- 
strahlung (0  nennt  man  „Lichtmenge". ^)  Wenn  die  Umsetzung- 
gleichmäßig  verläuft,  so  ist  in  der  Regel  der  photochemische 
Effekt  {E)  des  Lichtes  auf  eine  lichtempfindliche  Substanz  oder  ein 
Reaktionsgemisch  proportional  dem  Produkte  der  Lichtintensität  (i) 
des  zur  Wirkung  gelangenden  Lichtes  und  der  Zeitdauer  der  Be- 
strahlung {f),  oder  E  ist  proportional  dem  Produkte  i-l,  d.h. 
der  photochemische  Effekt  ist  beim  regulären  Verlauf  einer 
Lichtreaktion  proportional  der  zur  Wirkung-  gelangenden 
Lichtmenge. 

Man  nimmt  an,  daß  derselbe  photochemiscbe  Effekt  auf  eine 
lichtempfindliche  Substanz  erzielt  wird,  wenn  die  zugeführte  Licht- 
menge dieselbe  ist,  wobei  die  Belichtungszeit  um  so  kürzer  genommen 
werden  kann,  je  größer  die  Lichtintensität  oder  Lichtstärke  ist  und 
umgekehrt 

I)  Abney  achlug  vor,  das  Produkt  von  InteDsität  nnd  Zeit  (t  l)  „ein  Talbot»- 
za  nenaeD,  ähnlich  wie  die  Elektriker  von  einem  Ampere,  Obm  oder  Watt  sprechen. 
Die  Einheit  der  Zeit  t  ist  natnrgemäB  eine  Beknnde.  Die  Fmbeit  für  t  kann  nicht 
so  leicht  angegeben  werden,  weil  die  WellenlKage  des  Spektrums  von  Einfluß  auf 
den  photocbemischen  Effekt  ist  (Eders  Jahtb.  f.  Phot.  1897.   a  aiS). 
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Beobachtet  man  in  einem  speziellen  Falle  z.  B.  eine  bestimmte 
photograpbische  Schwärzung  von  Chlorsilberpapier  als  ein  Maß  des 
photochemischen  Effektes  (der  Lichtwirtung),  so  ist  der  photogra- 
pbische Effekt  (E) 

worin  k  eine  koDStante  Größe  bedeutet,  welche  von  der  Natur  imd 
Lichtempfindlichkeit  der  belichteten  Chlorsilberschicht  abhängt  und  zu 
deren  Bestimmung  man  die  Wellenlänge  des  einwirkenden  Lichtes,  die 
Präparationsart  des  Ghlorsilbers,  die  Temperatur,  Dicke  der  Schicht 
usw.  in  Betracht  ziehen  muß. 

Der  praktische  Photograph,  der  Photochemiker  rechnen  bei  der 
Bestimmung  der  Belichtungszeiten  zur  Hervorbringung  eines  gewissen 
photochemischen  Effektes  mit  der  Gültigkeit  der  oben  erwähnten  Maße 
und  nehmen  an,  daß  zur  Erzeugung  einer  bestimmten  Licbtwii^uDg 
(E)  die  Dauer  der  Belichtung  (0  in  umgekehrtem  Terhältnis  der  In- 
tensität {i)  des  einwirkenden  Lichtes  zunehmen  muß  (photographiscbe 
Keziprozitätsregel ").  Gilt  die  Reziprozitäteregel,  so  ist  der  photo- 
chemische  Effekt  (E)  des  Lichtes  (z.  B.  die  Schwärzung  photographi- 
scher Silbersalzscbichten)  eine  Funktion  {tp)  der  eingestrahlten  und  zur 
Wirkung  gelangenden  Lichtmenge.  !fiennt  man  letztere  l,  so  ist  also 
E'—g>{l),  wobei  l=i-t  beziehungsweise  =  i-t-k  ist 

Diese  Kegel  gilt  in  gewissen  Grenzen  für  Chlorknallgas  (Draper), >) 
für  Chlorsilber  als  Kopierpapier  (Bunsen-Roscoe),*)  für  die  Oxy- 
dation von  Chioin  mit  Chromsäure  (Goldberg)')  und  auch  für  die 
photographischen  Prozesse  mit  Silbersalzen  usw.  Jedoch  ist  diese 
Kegel  keineswegs  streng  und  keineswegs  allgemein  gültig,  sondern  es 
finden  insbesondere  bei  sehr  geringer  Intensität  des  einwirkenden 
Lichtes  beträchtliche  Abweichungen  statt 

Für  sehr  schwache  Lichtintensitäten  läßt  uns  die  Reziprozitäts- 
regel  im  Stiche;  sie  gilt  nicht  mehr,  sondern  man  muß  dann  relativ 
■viel  länger  beliebten,  als  der  Lichtstärke  entsprechen  würde.  Dies 
kommt  daher,  daß  eine  gewisse  Änfangswirkung  zur  Auslösung  des 
photochomischen  Prozesses  notwendig  ist,  die  je  nach  der  Natur  der 
lichtempfindlichen  Schicht  variabel  ist  SpezieU  die  zu  der  gewöhn- 
lichen Negativphotographie  verwendeten  Bromsilbergelatineplatten 
haben,  wie  Schwarzsehlld  präzise  nachwies,  die  Eigenschaft,  von 
der  einstrahlenden  Lichtenergie  um  so  weniger  für  den 
photographischen  Prozeß  zu  verwenden,  je  langsamer  die 

1)  Philosoph.  MagaziD.  1893.  (3)  Bd.  23,  B.  466. 

•2]  Poggend.  Ätrnal.  d.  Physik.  1862.  Bd.  117,  S.536. 

3)  Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  1902.  Bd.  41,  S.  1 ;  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  8. 416. 
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Energie  zaströmi  Demzufolge  gilt  die  Reziprözitätsregei  nicht 
strenge  für  die  photographische  Bromsilbergelatineplatte  mit  Entwick- 
lung. Schwarzschild^)  zeigt,  daß  die  gleiche  Schwärzung  einer  be- 
lichteten und  entwickelten  Bromsilbergelatineplatte  immer  dann  eintritt, 
wenn  das  Produit 

l  =  i-tP 
denselben  "Wert  hat;  dabei  bedeutet  /  die  Lichtmenge,  i  die  Licht- 
intensität, t  die  Belichtungsdauer  und  p  eine  innerhalb  weiter  Grenzen 
der  Intensität  und  Belichtungszeit  für  die  betreffende  Platte  charak- 
teristische Konstante  {z.  B.  0,8).  Es  ist  also  die  Reziprozitätsregel 
nur  ein  spezieller  FaU  obiger  Formel,  aus  der  sie  entsteht,  wenn  man 
p  =  l  setzt  (Über  die  Wirkung  intermittierender  Beleuchtung 
auf  photographische  Platten  s.  Bd.  III.  5.  Aufl.  S.  229.) 

Innerhalb  gewisser  Grenzen  kann  man  mit  schwachem  Lichte 
bei  sehr  verlängerter  Dauer  der  Reaktion  noch  photochemische  Pro- 
zesse herbeiführen;  ist  die  wirkende  Lichtintensität  sehr  klein,  so  tritt 
unterhalb  dieser  Grenze  (Schwelle)  überhaupt  keine  photochemische 
Reaktion  ein. 

Die  Lichtmenge,  welche  notwendig  ist,  um  einen  eben  bemerk- 
lieben photo chemischen  Effekt  hervorzubringen,  nennt  man  den 
Schwellenwert  einer  sensiblen  Schicht^) 

1)  PhotKorresp.  1899.  Edera  Ausführt.  Handb.d.Phot.  5.  Aufl.  Bd.  111,8.228. 

2)  Eder,  STStem  d.  Sensitometrie  photogr.  Platten.  SitEungsbcr.  d.  kais.  Akad. 
d.  WUs.  JD  Wien.  1899.  IIa.  Bd.  108,  S.  U07. 


Eder,  Uandbnch  d«  Pholograpbifl.    II.  Tsil.   3.  infl. 
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ZWÖLFTES  KAPITEL. 

PHOTOCHEMTSCHE  PROZESSE  XIND  KATALTTISCHE 

WIRKUNG  DES  UCHTEa  —  PHOTOCHEMISCHE 

INDUKTION. 


Nach  Ostwald  ist  bei  den  meisten  photographischen  Prozessen 
das  Licht  nicht  die  eigentliche  Ursache  der  photochemischen  Reaktion, 
sondern  das  Licht  wirkt  häufig  nur  beschleunigend  auf  solche 
chemische  Reaktionen,  welche  auch  ohne  Belichtung  von  selbst,  aller- 
dings in  viel  längerer  Zeit  eintreten  (z,  B.  bei  Chromat- Gelatine,  Ferri- 
oxalatusw.);  Ostwald  vei^leicht  diese  Art  von  Lichtwirkung  mit 
der  Katalyse,  bei  welcher  die  Geschwindigkeit  einer  Reaktion  durch 
Gegenwart  eines  Stoffes,  welcher  sich  selbst  an  der  Reaktion  nicht 
beteiligt,  beeinflußt  (erhöht)  wird. 

Wenn  man  auch  dieser  Annahme  zustimmt,  daß  das  Licht  bei 
photochemischen  Prozessen  gleichsam  wie  ein  Katalysator  wirkt,  so 
muß  man  sich  stets  die  in  gewissen  Grenzen  nachgewiesene  Gültigkeit 
des  photochemischen  Fundamentalsatzes  vor  Augen  halten:  daß  die 
Größe  des  bei  einer  photochemischen  Reaktion  eintretenden  Stoff- 
Umsatzes  bei  reiner  Lichtreaktion  mit  der  zur  Wirkung  gelangen- 
den Lichtmenge  proportional  ist  —  Allerdings  ist  die  Größe  der 
Beschleunigung  einer  chemischen  Reaktion  durch  Katalysatoren 
meistens  bis  zu  einem  gewissen  Grade  deutlich  von  der  Menge  des 
Katalysators  abhängig;  jedoch  bestehen  keine  einfachen  proportionalen 
Relationen.^) 

Nach  Schanm  kann  bloB  phj^sikolische  Absorption  infolge  von  ItesonanzbewegunK 
der  Molekeln  (a.  IX.  Kap.)  gewisse  freiwillig  ^erlaufende  Vorgänge  beschleunigen.  In 
diesem  Falle  würde  das  Licht  keine  Arbeit  leisten,  weil  die  absorbierte  Lichbne&ge 
als  äquivalente  'Wärmemenge  wieder  erscheint  In  dieser  Hinsicht  könne  die  Wir- 
kung der  strahlenden  Energie   mit  der  Katalyse  Te^lichen  werden.     Biese  Be- 

1)  Ostwtild,  Bredig  u.  Müller  von  Berneok  (Zeitschr.  f.  ptjeik.  Chemie. 
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aktioDsbesehlenniBung  wäre  analog  der  Beschleunigung  gewisser  thermoneutraler  Ke- 
aktioDen  durch  Wärmezufohr,  sowie  auch  der  Beschleunigung  freiwillig  verlaufender 
Vorgänge,  wie  Umwandlung  polymorpher  Formen  heim  Erwännen,  bei  welchem  trotz 
der  KrniedriguDg  des  chemischen  Potentials  innerhalb  gewisser  Gebiete  infolge  Ver- 
miDdemng  der  .,  Reibung"  Erhöhung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  eintritt  (Sitzungs- 
bericht d.  Ges.  z,  Beförderung  der  gesamten  Naturw.     Marburg,  Juli  1901). 

Eine  reine  katalytiache  Wirkung  de^  Lichtes  dürfte  kaum  anzunehmen 
sein,  indem  der  Begriff  der  Katalyse  erfordert,  daB  sich  der  Katalysator  nach  der 
Reaktion  unvermindert  vorfindet;  bei  Lichtwirkungen  ist  dies  nicht  der  Fall,  wei] 
strahlende  Energie  durch  Absorption  verbraucht  wird  (Schaum  a.a.O.). 

Dagegen  üben  fremde  chemische  K a tal y sato re n,  welche  dem  photo- 
chemischeo  Reaktionsgemisch  beigemengt  werden,  eine  nachweisliche  Wirkung  aof 
den  Vcrlanf  der  Lichtreaktion  mancher  lichtempfindlicher  Lösungen.  Gros  wies 
nach ,  daß  eine  kntalytische  Wirkung  der  Farbstoffe  sich  bei  außerordentlich  geringen 
Konzentrationen  derselben  betätigt;  er  hält  es  in  hohem  Grade  für  wahrscheinlich, 
daB  die  f^igkeit  der  Farbstoffe,  bei  photochemischen  Reaktionen  katalytisch  zu 
wirken,  durch  ihre  Lichtabaorption  erregt  wird.') 

Bei  manchen  photochemischen  Reaktionen  scheint  Wasser  (Feuchtigkeit)  als 
Katalysator  zu  wirken,  z.  B.  beim  Chlorknallgas  (s.  u.),  wobei  es  jedoch  fraglich  ist, 
ob  das  Wasser  bei  diesen  Piozessen  nicht  auch  wenigstens  teilweise  verbraucht  wird 
und  sich  am  pbotochemischen  Stoffiunsatze  beteiligt 

Anfangswirkung  des  Lichtes  bei  photocbemischen 
Prozessen.  —  Photochemische  Induktion. 

Wenn  lichtempfindliche  Substanzen  oder  Beakticmsgeniische  oder, 
wie  man  auch  sagt,  „chemische  Systeme"  der  Lichtwirkung  ausgesetzt 
werden,  so  Tcrläuft  die  Einleitung  des  pbotochemischen  Prozesses 
häufig  Tresenüicb  anders  als  die  Fortsetzung.  Wenn  das  System  dem 
Lichte  ausgesetzt  wird,  ist  diese  Anfangswirkung  (photochemische 
Induktion)  eine  geringe;  erst  nach  einiger  Zeit  (nach  Ablauf  der 
^Indubtionsperiode"  oder  der  „Latenzzeit")  gelangt  das  Licht  zur 
vollen  Wirkung  und  nach  meßbarer  Zeit  erreicht  die  Lichtwirkung 
ein  konstantes  Maximum.  —  Bunsen-Roscoe*)  fanden  und  studierten 
die  photochemische  Induktion  zuerst  beim  lichtempfiDdliGheii  Gemisch 
Chlor  und  Wasserstoff  (Chlorknallgas).  Erst  wenn  diese  konstante 
Haximalwirkung  des  Lichtes  erreicht  ist,  erfolgt  die  photochemische 
Umsetzung  des  Chlorknallgases  proportional  dem  Produkte  aus  Zelt 
und  Lichtintensität  (der  ^ Lichtmenge"}. 

Wenn  das  Licht  vom  gewissen  lichtempfindlichen  System  ent- 
fernt wird,  z.  B.  wenn  belichtetes  Chlorkuallgas  wieder  ins  Dunkle 
gebracht  wird,  so  bedarf  es  wieder  einer  neuen,  jedoch  kürzeren  Be- 


1}  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chemie.  1901.   Bd.  37.  S.  192. 
2)  Poggend.  Annal.  d.  Physik.  18B1.   Bd.  100,  a«l. 
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iichtuug,  um  es  wieder  in  den  Zustand  zu  versetzen,  daß  die  pboto- 
chemische  Vereiuigung  von  Cl  -f  H  (Salzsäurebildung)  wieder  pro- 
portional der  Lichtmenge  erfolgt  Wenn  das  Lieht  wieder  ganz 
entfernt  wird  (photochemiscbe  Deduktion),  so  gebt  das  Cblor- 
kuaJlgas  nach  etwa  i/j  Stunde  in  den  ursprünglichen  Zustand  über, 
als  ob  es  nicht  belichtet  worden  wäre. 

Auch  bei  der  photochemischen  Reaktion  Chlor  und  Kohlenoxyd 
(CIj  +  CO  =  COC!,)  tritt  nach  Wildermann')  eine  Induktionserschei- 
nung  auf. 

Die  lichtempfindliche  wässerige  Lösung  eines  Gemisches  von 
Quecksilberchlorid  und  Ämmoniumoxalat  reagiert  in  frisch  ge- 
mischtem Zustande  langsamer  gegen  Licht  als  einige  Zeit  nach  erfolgter 
Einleitung  des  Prozesses,  zeigt  also  gleichfalls  eine  Art  Induktions- 
erscheinung, wie  Eder  nachwies  (Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  "Wiss.  in 
Wien.  Okt  1879). 

Wässerige  Oialsäurelösung,  die  sich  bei  Luftzutritt  im 
Sonnenlichte  unter  Ausscheidung  von  Kohlensäure  zersetzt  und  mit- 
unter zu  chemisch -photometriscben  Messungen  benutzt  wird,  zeigt 
nicht  nur  eine  Induktionsperiode  bei  Beginn  der  Belichtung,  sondern 
es  verläuft  die  photochemiscbe  Zerlegung  nach  Duclaux  nach  Ablauf 
dieser  Periode  nicht  proportional  der  Belichtungszeit,  sondern  be- 
schleunigt 

Das  Phänomen  der  photochemischea  Induktion  findet  sich  nicht  nur 
beim  Chlorknallgas  (Cl  +  H),  sondern  tritt  auch  bei  den  Gemischen  von  Chlorgas  mit 
gasförmigem  Propan,  Äcetylen  und  Kohlenoxid  auf.  Die  Wirkung  des  Lichtes  nimmt 
auch  in  letzterem  Falle  mit  der  Zeit  der  Bestrahlung  allmählich  zu,  und  zwar  tritt 
diea  hei  Propan  und  Acetylen  besonders  hervor  (Römer).')  Jedenfalls  hangen  die 
Grüße  der  Induktionsperiode  und  die  Oeschwindigkeitsverhältnisse  der  photo- 
chemischen Reaktion  von  der  Natur  der  Gase')  und  wohl  auch  von  der  lutensität 
des  einwirkenden  Lichtes  ab. 

Für  die  erste  Arbeit  des  Lichtes  sind  bestimmte  endliche  Beti%e  erforderlich, 
die  einen  anderen  Koeffizienten  haben  als  die  Arbeit  im  stationären  Zustande  und 
die  deshalb  eine  Abweichung  vom  einfachen  Grundgesetze  hewirken.  Die  photo- 
ohemische  Induktion  ist  wahrscheinlich  darauf  zurückzuführen,  daß  der  photo- 
chemische  Yorgaog  zunächst  die  Bildung  eines  Zwischenproduktes  erforderlich  macht 
und  erst  nach  hinreichender  Erzeugung  desselben  der  Vorgang  seinen  regelmäSigen 
Verlauf  nimmt,*) 

1)  Zeilschr,  f.  physit.  Chemie.  1903.  Bd.  42,  S.  257. 

2)  Liebigs  Annal.  d.  Chemie.  1886.  Bd.  233,  S.  213. 

3)  Acetylen  und  Chlor  reagieren  photocheniisch  viel  langsamer  aufeinander 
und  werden  langsamer  indiziert  als  das  Gemisch  von  Propan  und  Chlor  (Römer). 

4)  Ostwald,  Allgem.  Chemie.  —  Traube,  Physik.  Chemie. 
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Eine  InduktionswirkuDg  des  Lichtes  scheint  bei  den  meisten 
pbotographischen  Prozessen  einzutreten ,  nur  ist  die  Induttionszeit 
häuiig  so  klein,  daß  man  sie  kaum  nachweisen  kann.  Für  gewöhnlich 
bemerkt  der  Photograph  die  Induktion  bei  den  rapiden  Bromsilber- 
gelatineplatten nicht.  Bei  soi^ältigen  Untersuchungen  aber  ergibt 
sich,  daß  unterbrochene  (intermittierende)  Belichtung  auf 
JJromsilberplatten  nicht  so  stark  wirkt  wie  kontinuierliche  Belichtung 
mit  derselben  gesamten  Licbtmenge,')  jedoch  sind  in  diesem  Falle 
die  Induktions-  und  Deduktionserscheinungen  so  gering,  daß  sie  in 
der  praktischen  Photographie  vernachlässigt  werden  können. 


1)  Abney,  Eogliscb,  Scbwarzschild  u.a.  s.Bd.III  dieses  Werkes. 
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ENDOTHERME  UND  EXOTHERME  PHOTOCHEMJSCHE 

PROZESSE. 


Die  photochemischen  Prozesse  verlaufen,  ebenso  wie  andere 
chemische  Reaktionen,  mitunter  endotherm,  es  entstehen  Stoffe, 
deren  Bildung  mit  Wärmebindung  verbunden  ist  (endotherme  Ver- 
bindungen); in  vielen  Fällen  aber  verlaufen  die  photochemischen 
Reaktionen  exotherm,  wobei  Wärme  entwickelt  wird;i)  man  könnte 
also  sagen,  daß  die  exothermen  Verbindungen  weniger  Energie 
als  ihre  Komponenten  enthalten,*)  oder  die  Produkte  der  Zersetzung 
einer  exothermen  Verbindung  enthalten  im  freien  Zustande  mehr 
Energie  als  ihre  Verbindung,  während  bei  endothermen  Verbin- 
dungen das  Gegenteil  der  Fall  ist 

Hierbei  folgen  die  beiden  Arten  von  photochemischen  Prozessen 
vollkommen  den  für  die  chemischen  Prozesse  im  allgemeinen  gültigen 


In  der  Regel  nimmt  man  (nach  Berthelot)')  an,  daß  hei  photo- 
chemischen endothermen  Reaktionen  die  Lichtenergie  in  chemische 
Energie  umgesetzt  und  diese  in  dem  belichteten  Stoffe  gewissermaßen 
gefesselt    und    aufgespeichert  wird.     Bei    den    exothermen   photo- 


1)  Eiothermisch  sind  diejea igen  cheniiachen  Proiesse,  bei  welchen  Wärme 
frei  wird,  also  chemische  (ktoetiscbe)  Energie  in  Wärme  übergefübrt  wird.  —  Endo- 
thermisch  diejenigen,  bei  welchen  Wärme  verbraucht  (absorbiert)  wiiij,  d.  h.  WSnne 
oder  deren  Energieäquivalent  (z.  B.  IJcht)  in  chemische  Energie  übergeführt  wird.  — 
Mitunter  können  endotherme  und  exotherme  Reaktionen  an  deuisclben  Prozesse  teil- 
nehmen (vergi.  Banisay,  Hodemc  Chemie.  Deutsch  von  M.  Ruth.  1905.  S.  137). 

2)  Berthelot  ging  anfliuglich  auf  Grund  der  Tatsache,  doQ  viele  chemischen 
Prozesse  exotherm  sind,  so  weit,  daß  er  eine  Energiezufuhr  durch  Licht  überhaupt 
leugnete  und  im  Licht  nur  eine  Anregung  zu  chemischen  Prozessen  erblickte  (Bull. 
See.  ohim.  Paris  ISOl.  S.  öCri  und  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1899.  S.  461).  Man  darf 
aber  nicht  übersehen,  doQ  bei  all  diesen  exothermen  Reaktionen  ein  wenig  Licht- 
energie verbraucht  wiid,  wenn  auch  viel  mehr  Energie  in  Form  von  Wärmeenergie 
soblieOlich  in  Freiheit  gesetzt  wird.    E. 

3)  Berthelot  (Compt.  rend.  It-fW.  Bd.  127,  S.  143). 
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chemischen  Keaktionen  lost  das  Licht  nur  einen  chemischen  Prozeß 
aus  imd  es  wird  viel  mehr  Energie  in  Form  von  Wärme  frei,  als 
man  Lichtenei^e  zugeführt  hat;  diese  frei  werdende  Wärme  wird 
häufig  als  Arbeitsleistung  der  in  Aktion  kommenden,  rein  chemischen 
Energieformen  betrachtet,  was  aber  nicht  ganz  richtig  ist 

Die  bei  chemischen  Reaktionen  auftretenden  ungemessenen 
Wärmetönungen  entsprechen  meist  nur  angenähert  der  ver- 
brauchten chemischen  Energie')  respektive  der  Differenz  der  Energien 
am  Anfang  und  zu  Ende;  es  entspricht  keineswegs  die  bei  einem 
chemischen  Prozesse  entwickelte  Wärmemenge  einfach  und  genau  der 
Arbeit,  welche  die  Molekularkräfte  leisten;  die  Wärmetönung  ist  nicht 
mit  Energie  zu  identifizieren.^) 

Immerhin  ist  es  für  die  genaue  Kenntnis  eines  photochemischen 
Vorganges  wichtig,  zu  wissen,  ob  er  endotherm  oder  exotherm 
verläuft 

Wir  kenneq  sowohl  Beispiele  von  endothermen  als  auch  von 
exothermen  Lichtreaktionen. 

Eine  endotherme  Lichtreaktion  ist  der  Assimilations- 
prozeß der  Kohlensäure  der  Luft  durch  die  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  auf  die  Pflanzen,  unter  dem  Einfluß  der  Sonnen- 
strahlen werden  die  Pf lanzenblatter  grün :  es  bildet  sich  Blattgrün  oder 
Chloroph7ll,  welches  für  die  Zerlegung  der  atmosphärischen  Kohlen- 
säure sehr  wichtig  ist  Vermittelst  des  Chlorophylls  uad  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  wird  durch  komplizierte  pflanzenphysiologische 
Prozesse  das  Kohlendiosyd  in  Sauerstoff  und  kohlenstoffhaltige  Ver- 
bindungen gespalten,  was  man  schematisch  mit  CO,  =  C  +  0,  be- 
zeichnen kann.  Die  strahlende  Energie  des  Sonnenlichtes  wird  in  den 
Pflanzen  bei  ihrem  Wachstum  aufgespeichert  und  z.  B.  beim  Verbrennen 
des  Holzes  als  Wärmeenergie  wieder  abgegeben. 

Da  die  VerbreiumDgsv&nne  der  Stärke  zu  EoMeDSäure  uad  Wasser  12,24  Kilo- 
Jonlee*)  TAr  jedes  Oramm  beti^,  so  ist  dieselbe  Eoergiemeoge  erforderlich,  um  ans 
den  der  Pflanze  znglnglicben  Stoffen  (CO,  nnd  H,0)  StSrke  zu  bilden.  Diese  Eoei^gie 
wird  als  Strablnogsenergie  vod  der  SoDoe  geliefert,  denn  die  Pflanzen  vermögen  nur 
im  Sonnenlicht  die  Bedoktion  der  Kobtensänre  auszoFöhren  (Ostwatd). 

Die  photochemische  Spaltung  der  Kohlensäure  in  der  Pflanze 
ist  keineswegs  einfach;  es  bildet  unter  anderen  Produkten  bei  dieser 

1)  Te^l.  Trsabe  a.  s.  0.  B.  64  u.  2M. 

2)  Kernst  a.a.O.  S.  666  n.  66S. 

3)  1  Joule  =  0,239  Ueine  Kalorien  (cal.)  =  lOOOOOOO  Erg  oder  10'  Erg.  1  Rito- 
Joules  =  lOOOJoules  ist  —  239  kleine  Kalorien  =  10'°  Erg.  (Walter,  Einfübning 
in  die  physiL  Chemie.  1904.  S.  7.  —  Ostwald,  GrondriB  d.  allgem.  Chemie.  3.  Anfl 
lim.  8.  88  o.  482.) 
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LichtreaktioQ  schließlich  Stärke,   aber  jedenfalls  gehen  der  Stärke- 
bildimg mehrere  Zwischenprodukte  voraus. 

Nach  der  von  Baeyer^)  ausgesprochenen  Hypothese  wird  all- 
gemeiD  angeQommen ,  daß  der  Formaldehyd  das  erste  Assimilations- 
prodnkt  der  Kohlensaure  in  den  grünen  Pflanzeuteilen  bildet  und 
zwar  nach  der  Gleichung 

CO^  +  H,0  --*-H  •  CHO  +  0,. 
Jedoch  ist  diese  Annahme  keineswegs  sichergestellt  (Euler). 

Die  grüngefärbte  Substanz  der  Pflanzen,  das  Chlorophyll,  be- 
wirkt die  photochemische  Zerlegung  der  Kohlensäure  und  das  erste 
sichtbare  Produkt  der  Kohlensäureassimilation  durch  die  Pflanzen  i.st 
nach  Pringsheim  („Untersuchungen  über  Lichhvirkungen  und  Cliloro- 
phyllfunktion."  Leipzig  1881)  ein  ziemlich  leicht  veränderlicher  Stoff, 
den  er  Hypochlorin  nennt,  dessen  chemische  Zusammensetzung  aber 
nicht  genauer  bekannt  ist;  das  erste  genau  definierte  und  deutlich 
sichtbare  Produkt  der  Assimilation  ist  Stärke.  (Über  vei^chiedene 
Forschungsergebnisse  und  Theorien  über  die  photochemische  Assimi- 
lation des  Kohlenstoffs  durch  grüne  Pflanzen  s.  Ostwatds  Lehrbuch 
d.  allgem.  Chemie.   1903.  IL  L  S.  1065.) 

Am  botanischen  Kongreß  in  "Wien  (1905)  ^viirde  die  Frage 
der  Kohlensäureassimilation   besprochen.      Professor    Moliseh   (Prag) 
hob   hervor,    daß   zweifellos   dem   Chlorophyll  bei   dem  Assimilations- 
prozeß eine  fundamentale  Rolle  zukommt.    Verschiedene  Tatsachen  und 
theoretische  Erwägungen  sprechen  sehr  dafür,  daß  die  beiden  hervor- 
ragendsten optischen  Eigenschaften  des  Blattgrüns:  seine  Absorptions- 
fähigkeit für  gewisse  Lichtstrahlen  und  seine  prachtvolle  Fluoreszenz, 
eine  außerordentlich  Ökonomische  Lichtausnutzung  ermöglichen   und 
sich   hierdurch   in  den  Dienst  der  Assimilation   stellen.     Es  vollzieht 
sieb  hierbei  ein  photocheraischer  Prozeß.    Man  wollte  allerdings,  seit 
Buchner  gezeigt  hatte,  daß  die  Gärung  auch  ohne  Bakterieu,  nur 
durch  ein  Ferment  (Zymase),    zustande  kommt,  die  Kohlensäureanf- 
nahme  im  Chlorophyll   auch   auf  Fermente  zurückführen.     Besonders 
Friedel  wollte  an  einem  Glyzerinoxtrakt  der  Spinatblätter  den  Nach- 
s  geliefert  haben,  daß  es  tatsächlich  die  Fermente  sind,  die  diesen 
zeß  durchführen.    Molisch  selbst  hat  diese  Versuche  nachgemacht 
sich   dabei   neuer  Methoden   bedient     Er  benutzte   sogenannte 
ichtbakterien,    die    die    Eigenschaft   haben,    auch    zu   leuchten, 
tn  Kohlensäure  zerlegt  wird,  das  heißt,  wenn  Sauerstoff  frei  wird. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  3,  S.  68.  —  Vergl.  Euler  (Bor.  d.  deutsch. 
1,  Ges.  1904.  Bd,  37,  S.  3411)  und  Bach  (ibid.  Bd.  37,  S.  3985). 
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Er  konnte  mit  einer  einzigen  Ausnahme  (getrocknete  Blätter  von 
Lenium  album)  die  Angaben  Friedeis  nicht  bestätigen.  Freilich  spielt 
das  Chlorophyll  eine  große  Rolle  —  aber  in  ganz  anderem  Sinne. 
Dieser  Farbstoff  hat  die  Eigenschaft,  gerade  die  roten  Strahlen  aus 
dem  Spektrum  zu  absorbieren  —  und  gerade  diese  absorbierten  roten 
Strahlen  haben  nach  Engelmann  die  größte  assimilatorische  Kraft. 
Also  nicht  das  weiße  Licht  bewirkt  das  Wachstum  der  Pflanze,  seinen 
ganzen  komplizierten  Stoffwechsel,  Die  Pflanze  ist  gewissermaßen 
eine  Fabrik  für  rotes  Licht,  sie  zerlegt  das  weiße  Licht  in  seine 
Komponenten  und  entnimmt  daraus  die  für  sie  wirksamen  Strahlen. 
Am  selben  Kongreß  sprach  Hueppe  und  führte  aus,  daß  die 
neuere  Forschung  zeigte,  es  ist  die  landläufige  Darstellung  von  einem 
Kreislaufe  des  Kohlenstoffes  nicht  streng  gültig.  Die  Pflanze  liefert 
den  Kohlenstoff,  den  das  Tier  als  Nahrung  braucht,  imd  es  wird  durch 
Produktion  des  Saueretoffes  das  Leben  (der  Atmungsprozeß)  ermöglicht 
"Wenn  auch  dies  im  großen  und  ganzen  sich  so  verhält,  so  zeigen 
doch  neuere  Untersuchungen,  daJä  zwischen  Tier-  und  Pflanzenreich 
physiologisch  —  vielleicht  auch  schon  morphologisch  —  die  Grenzen 
gefallen  sind.  Das  Chlorophyll  repräsentiert  eigentlich  den  Blutfarb- 
stoff des  Tieres  —  das  Hämoglobin.  Freilich  weiß  man  heute,  daß 
<ias  Chlorophyll  noch  eine  Reihe  anderer  Farbstoffe  enthält,  so  daß 
man  ein  Recht  hat,  von  Chromophyll  zu  sprechen.  Die  Kohlen- 
säureassimilation  ist  nicht  etwas  dem  Pflanzenreiche  allein  eigenes. 
Hueppe  hat  den  Beweis  erbracht,  daß  gewisse  Pigmentbakterien 
{Schwefelbakterien)  bei  Abschluß  des  Lichtes  Kohlensäure  assimilieren 
können.  Er  nennt  diesen  Prozeß  Chemosynthese  im  Gegensatze 
zur  Photosynthese  der  Pflanzen.  Mau  darf  erwai-ten,  daß 
überall,  wo  in  der  Pflanze  grüne  oder  andere  Farbstoffe  gebildet 
werden,  sie  in  irgend  eine  Beziehung  zum  Lichte  treten,  und  da 
dies  meist  dort  geschieht,  wo  auch  Luft  zugänglich  ist,  daß  auch 
irgend  welche  Beziehungen  zur  Atmung  vorkommen  können.  Die 
Reaktion,  nach  welcher  durch  den  grünen  Farbstoff  (Chlorophyll)  der 
Pflanzen  imd  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  der  Kohlenstoff  der 
Luftkoblensäure  zum  Aufbau  lebender  Substanz  verwertet  wird,  ist 
eine  Phofosynthese.  Bei  der  unendlichen  Mannigfaltigkeit  von 
Farben  kann  man  prüfen,  zu  welchen  Stralilungsgattungen  des  Lichtes 
die  einzelnen  Farben  in  nähere  Beziehungen  treten.  Diese  Prüfung 
kann  man  besonders  schön  vornehmen  durch  die  biologische  Bakterien- 
methode, bei  der  der  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  und  der 
Assimilation  der  Kohlensäure  freigewordeue  Sauerstoff  entweder  Bak- 
terien zur  Bewegung  oder  zum  Aufleuchten  bringt.    Hierbei  ermittelte 
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nuD:  Engelmann,  daß  die  neben  dem  Chlorophyll  vorhandenen 
F0anzenfarbstoffe  (grüne,  rote  und  braune)  ebenfalls  sich  an  der 
Assimilation  beteiligen,  daß  sie  also  als  Ghromophylle  wirken.  Aber 
diese  Ghromophylle,  die  man  bei  niederen  Pflanzen  kennt,  zeigen 
noch  eine  weitere  höchst  interessante  Erscheinung,  nämlich,  daß  diese 
Farben  sich  mit  den  Lichtbedingungen  ändern  und  die  Pflanzen  sich 
dem  Lichte  durch  Änderung  der  Farbe  anpassen,  so  daß  im  Wasser 
an  der  Oberflliche  die  grüne  und  blaugrüne,  nach  der  Tiefe  zu  die 
braune  und  rote  Farbe  nicht  nur  vorherrscht,  sondern  die  einzelnen 
Individuen  einer  Art  sich  dem  geänderten  Lichte  durch  Änderung 
ihrer  Farbe  anpassen.  Ton  größter  Bedeutung  ist,  daß  Engelmann 
bei  den  Purpurbakterien  entdeckte ,  daß  deren  roter  Farbstoff  ebenfalls 
assimilatorisch  wirkt  und  Kohlensänre  zerlegi  Aber  wenn  auch  das 
sichtbare  Licht  von  Einfluß  ist,  so  erfolgt  hier  die  stärkste  Assimilation 
im  Infrarot,  ein  Beweis,  daß  diese  wichtige  Funktion  der  Assimilation 
im  Lichte  nach  jeder  Richtung  hin  als  eine  Anpassungserscheinung 
betrachtet  werden  muß,  die  in  irgend  einer  Weise  im  Protoplasma 
überhaupt  vorhanden  sein  muß. 

Hueppc  fand  1887,  daß  Mikroben,  welche  im  Dunkeln  sogar 
besser  wuchsen  als  im  Lichte,  die  Energie,  welche  sie  ans  der  Oxy- 
dation von  Ammoniak  gewinnen,  verwenden,  um  sowohl  freie  Kohlen- 
säure als  die  lose  gebundene  Kohlensäure  des  Ammoniumkarbonates 
zur  Synthese  lebender  Substanz  zu  verwerten.  Hiermit  war  zum 
erstenmal  die  fundamentale  Tatsache,  daß  Kohlensäure  photosynthe- 
tisch durch  Chlorophylle  und  Ghromophylle  zerlegt  und  ihr  Kohlen- 
stoff zum  Aufbau  organischer  Substanz  verwendet  wird,  ergänzt  durch 
die  Tatsache,  daß  es  neben  der  Photosynthese  auch  eine  chemo- 
synthetische  Assimilation  der  Kohlensäure  gibt. 

Ferner  untersuchte  Hueppe,  wie  aus  den  primären  Spaltungs- 
produkten der  Kohlensäure,  je  nach  der  Energiequelle,  die  höheren 
organischen  Produkte  aufgebaut  werden  können.  Die  Assimilation 
und  Reduktion  in  der  Pflanze  ist  im  Chlorophyll  an  einen  Körper 
gebunden,  der  chemisch  die  nächste  Verwandtschaft  zum  Blut- 
farbstoffe hat,  der  die  Sauerstoff  zufuhr  und  damit  die  Dissimilation 
vermittelt  Durch  alle  diese  Beziehungen  gewinnen  die  Untersuchungen 
über  die  Kohleneäurezerlegung  ein  Interesse,  welches  über  die  Botanik 
hinübergreift  und  diese  Vorgänge  zu  Grundlagen  der  aUgemeinen 
Biologie  erhebt 

Die  vegetabilische  Assimilation  der  Kohlensäure  und  Atmung 
der  Pflanzenblätter  steigt  stark  mit  der  Temperatur;  in  Gegenwart 
von  genügend  Kohlensäure  und  bei  Vorhandensein  von  genug  Licht  gibt 
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es  für  jede  Temperatur  ein  Maximum  der  Eohlensäuremenge,  die 
assimiliert  werden  kann.  Bei  hoher  Temperatur  vermag  jedoch  ein 
Blatt  nur  kurze  Zeit  das  Maximum  an  Kohlensäure  zu  assimilieren; 
je  höher  die  Temperatur,  desto  kürzer  die  Zeit  (Matthaei).*) 

Die  "Wirkung  des  IJchtes  beim  Ei^rünen  (ChlorophyllWIdnng)  der  aufsprießen- 
deo  Pflaozeokeimliiige  war  Gegenatand  zahtreicber  ÜQiersucbnngeD,  InsbeBondere  von 
Wiesner,*)  Mikosch  und  Stöhr,°)  Reinke,')  GTeilaoh')  n.  &.  Es  ergab  sieb, 
daB  alle  sichtbaren  Strablen  des  Spektrums,  von  ßot  bis  Violett,  Pflanzenkeimlinge 
nun  Ergruaen  bringen.  Die  roten  und  orangefarbigen  Strahlen  zwischen  denFraun- 
bofersohen  linieD  B  nnd  D  erweisen  sich  als  die  wirksamsten;  das  Maximum  der 
lichtwirknDg  liegt  näobst  der  Unie  C  im  Orangerot.  Die  inrraroten  und  ultravioletten 
8tmhieD  vermögen  (nach  Reinke)  kein  Ergrüneu  hervorzonifen. 

Photometrische  Messungen  über  den  Einfluß  der  Lichtstarke  auf 
das  Pflanzenwachstum  im  Freien  und  im  Schatten  der  Wälder  stellte 
zuerst  der  Benediktinermönch  B,  Kissling  mittels  Chlorsilber-,  so- 
wie mittels  Chromatpapieren  und  Norraalfarben-,  sowie  Skalenphoto- 
metem  an.') 

Eine  groSe  und  umfassende  Untersuchung  über  den  Einfluß  der  chemischen 
Lichtintensität  auf  deo  GestaltungsprozeB  der  PQaiizenorgane  vordaolcen  wir 
J.  Wiesner.  Zur  Bestimmung  der  chemiscbea  Lichtintensität  benutzte  "Wiesner 
das  von  Bunsen  und  Roscoe  angegebene  Verfahren  mittels  Normal farbenphoto- 
meters,  das  im  wesentlichen  darin  besteht,  daß  man  ein  in  bestimmter  "Weise  prä- 
pariertes photographisches  Papier  der  Lichtwirkung  aussetzt  und  aus  der  Zeitdauer 
der  Einwirkung  und  der  Intensität  der  Färbung  unter  Zugrundelegung  einer  Normal- 
farbe auf  die  Intensitit  des  Lichtes  schließt,  Wiesner  hat  nach  diesem  Verfahren 
Messungen  in  belanbton  und  nnbelaubten  Beständen  ausgeführt.  Demnach  scheint 
schon  in  unbelaubten  Beständen  die  chemische  Intensitfit  stark  verringert,  und  in- 
mitten belaubter  Holzgewächse  erreicht  sie  nnr  noch  einen  geringen  Bnichteil  von 
der  Intensität  des  gesamten  Tageslichtes.  Hierdurch  wird  es  verständlich,  daß  die 
winteigTÜoen  Gewächse  ihre  Knospen  in  die  Peripherio  der  Krone  verschieben  mttssen, 
während  die  sommergränen  Bäume  auch  in  der  Tiefo  der  Krone  Enospon  zur  Aus- 
bildung bringen  können,  da  der  entlaubte  oder  im  Beginne  der  Belaubung  befindliche 
Baum  genügend  stark  chemisch  wirkendes  Licht  zu  den  sich  entfaltenden  Knospen 
lotreten  läßt  Die  lichtbedürftige  Kraut-  und  Sti'auohvegetation  des  Waldes  muß  aus 
gleichem  Grunde  vor  der  Belaubung  der  Bäume  zur  Laubentwicklung  gelangen,  und 
nnr  solches  Unterholz   oder  solche   Kräuter,   deren  Belaubung  sieb   auch   in    sehr 


1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1905.  Bd.  52,  S.  501. 

2)  Wiesner,  Die  Entstehung  des  Chlorophylls  in  der  Pflanze.    Wien  1877. 

3)  Untersuchungen  über  den  Einfluß  des  Lichtes  bei  intermittierender  Beleuch- 
tung (SiUungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  "Wien.   1880). 

4)  Die  Abhängigkeit  dos  Ergrünens  von  der  Wellenlänge  des  lichtes  (SitzDngs- 
her.  d-  Köoigl.  prenß.  Akad.  d.  Wiss.  in  Berlin.  1893). 

5)  Spektralana]; tische  Untersuchungen  über  die  Entstehung  des  Chlorophylls  in 
deo  Pflanzen  (Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  "Wieo.  1904.  Abt.  1.  Bd.  113,  S.  121). 

6)  Kissling,  Beitiüge  zur  Kenntnis  der  chemischen  Lichtintensität   auf  die 
Vtgetation.   1895. 
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Echwachem  Lichte  vollziehen  kann  (z.  B.  Cornus  sanguinea),  verzögern  über  die  Zeit 
der  Belaubuag  der  Bäume  hinaus  ihre  BlattentfaltuDg  (Sitzungsber.  der  Wiener  Alad. 
d.  WiBB.  102.  I,  20];  Naturw.  Rundsch.  9,  160—162.  31./3.).  Eine  große  Anzahl 
weiterer  Arbeiten  in  dieser  Richtung  publizierte  Wiesner  in  den  Berichten  der 
Wiener  Akademie  der  Wissenschaften. 

Bei  einer  Anzahl  von  photochemischen  Prozessen  ist  der 
endotherme  Verlauf  sichergestellt,  wozu  wir  einige  Beispiele  an- 
führen wollen. 

Die  photochemische  Zersetztmg  der  Jodsäure,  sowie  die  Zer- 
legung der  konzentrierten  Salpetersäure  im  Lichte  zu  Stictstoff- 
dioxyd  imd  Sauerstoff  (s.  u.)  sind  endotherm.^) 

Jodsäiire  ist  sowohl  in  wasserfreiem  Znstande  (als  JgG^),  sowie 
im  Zustande  der  nonnalen  Säure  (HJOa)  lichtempfindlich;  die  Zer- 
setzung ist  endotherm:  J^Os  (fest)  =  O5  +  J,  (Gas)  —  61600  caJ.  oder 
J^Oj  —  Os-I- J,  (fest)— 48000  cal.  (Berthelot). 

Der  photochemische  Zerfall  der  konzentrierten  Salpetersäure 
(HNOb)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  nach  dem  Schema 

2HNO3  -  2N0,  +  0  +  HsO  —  55400  cal. 
oder  nach  der  Gleichung 

2HN0s-.N,0, +  0-|-H,0  —  29600  cal. 
erfolgen.     Da  bei   gewöhnlicher  Temperatur  (25°  C.)  die  gasförmige 
Terbindung  NjO,  nach  dem  Schema 

N,0«^2N0, 
zu  etwa  20  Prozent  dissoziiert  ist,  so  verlaufen  beide  Reaktionen 
nebeneinander,  so  daß  für  diese  Temperatur  die  Dissoziationswärmc 
unter  diesen  Umstanden  rund  — 50000  cal.  pro  2  Mol.  HNO3  gesetzt 
werden  kann.  Jedenfalls  verläuft  diese  Reaktion  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  allen  Umständen  unter  Wärmebindung. 

Auch  die  Schwärzung  des  Chlorsiibers  (ÄgCl)  am  Licht,  welche 
man  schematisch  als  Spaltung  desselben  in  Chlor  und  Silbersubchlorid 
autfassen  kann,  erfolgt  endotherm.  Die  thermische  Gleichung  für  die 
photoehemische  Zei-setzung  des  Chlorsilbers  ist 

2AgCl  =  AggCl  +  Cl  —  28700  cal.,») 
d.  h.  der  Vorgang  erfolgt  unter  bedeutender  Wärmebindung. 

Nach  Berthclot*)  ist  die  Wärmebindung  bei  der  photochemischen 
Reduktion  des  Chlorsilbers  zu  Subchlorid  (AgjCl)  und  Metall  (Ag) 
nicht  sehr  verschieden.     Die  Gleichungen  lauten: 

1)  Bertheloi  (Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  S.  421). 

2)  Guntz  (Compt.  rend.  1891.  Bd.  31,  S.  72;  Eders  Jahrb.  t.  Phot.  1893. 
a  370). 

3)  Conipi  reud.  1808.  Bd,  12T,  S.  143. 
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a)  AgCl  =  Äg  +  Gl  (absorbiertes  Gas)  —  29000  cal. 

b)  2AgCl  -  AgjCl  +  Gl  —  28500  cal. 

Erfolgt  die  Lichtwirkung  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  bildet  sich 

dann  durch  sekundäre  Reaktion  des  Ghlois  auf  Wasser  Salzsäure  (HCl) 

und  Sauerstoff  (0),  so  lautet  die  Gleichung: 

2AgCl+nH2  0-Aga  +  0  +  2^HGl  +  ^^HjO)  absorbiert  — 48200  cal.. 

wir  haben  also  wieder  einen  endothermen  (und  umkehrbaren)  photo- 
chemisehen  Prozeß  vor  uns. 

Die  Spaltung  von  Quecksilberoxyd  im  Liebte  in  Quecksilber 
und  Sauerstoff  erfolgt  nach  dem  Schema:  HgO  —  Hg  +  ü  —  21500  cal., 
also  endotherm  (Berthelot). 

Die  Bildung  von  Ozon  aus  Sauerstoff  (30g  =  20g)  durch  Ein- 
wirkung von  ultraviolettem  Lichte  (s.  u )  ist  endotherm. 

Zu  den  endothermen  pbotochemischen  Prozessen  gehört  der 
Zerfall  des  Scbwefeldioxyds  in  Schwefel  und  Schwefeltri- 
oxyd  (3S0j  =  2S0g  -f  S)  unter  dem  Einflüsse  starken  Sonnenlichtes 
(s.  u.),  wobeiWärraebindung  (—  5600  cal.)  erfolgt.')  Alle  diese  Licht- 
reaktionen lassen  sich  der  endothermen  Zersetzung  der  Kohlensäure 
durch  die  Pflanzen  anreihen. 


Dagegen  verlaufen  unzählige,  namentlich  in  der  organischen 
Natur  sich  abspielende  Oxydationsvorgänge  (Vereinigungen  mit  Sauer- 
stoff) unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  ziemlich  rasch  und  diese  photo- 
cbemisch  beschleunigten  Oxydationen  sind  fast  durchweg  exotherme 
(Berthelot). 

Die  exothermen  photochemischen  Prozesse  kommen  sehr 
häufig  vor  und  viele  der  in  der  Photographie  benutzten  Prozesse 
sowie  zahlreiche  Licbtreaktionen,  welche  man  zur  Aktinometrie  usw. 
verwertet,  gehören  hierher.  Als  Beispiel  sei  die  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes  direkt  erfolgende  Vereinigung  von  Chlor  und  Wasser- 
stoff (Chlorknallgas)  erwähnt,  die  nach  der  Gleichung  H  +  Cl  — HGI 
+  22000  Kalorien  vor  sich  geht,  wobei  also  sehr  viel  Wärme  frei 
wird,  welche  hierbei  zu  explosionsartigen  Erscheinungen  führen  kann. 

Auch  die  isomeren  Umlagerungen,  die  sogenannten  Photo- 
polymerisationen,*) verlaufen  exotherm;  z.  B.  bei  isomeren  Um- 
lagerungen von  Maleinsäure  in  Fumarsäure,  von  Allozimtsäure  in 
Zimtsäure  bildet  sich  eine  Form,  welche  mit  Wärmeentwicklung  ver- 

1)  Ostwald,  Lehrb.  d.  ftligem.  Cliemie.  2.  Aufl.  1903.  II.  1,  S.  1084. 

2)  Roloft  (Zeitschr.  f.  physik,  Chemie.  1898.  Bd.  26,  8.  337). 
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bunden  ist,»)  also  die  stabilere  Form;  dasselbe  gilt  von  der  Umwand- 
lung des  gelben  in  roten  Phosphor,  welche  beim  Belichten  unter  Frei- 
werden von  4400  cal.  erfolgt  (Giran,  s.  S.  94), 

Bei  den  endothermen  photochemischen  Vorgängen  findet  ein 
(lauemrles  Aufspeichern  der  strahlenden  Liohtenergie  statt;  das  Licht 
leistet  Arbelt,  fuhrt  Energie  der  entstehenden  chemischen  Verbindung 
dauernd  zu. 

Bei  exothermen  pbotochemischen  Prozessen  wird  als  Gesamt- 
ergebnis der  Lichtwirkung  schließlich  viel  Wärme  frei  (z.  B.  beim 
Ghlorknallgas).  Der  Fnergieinhalt  des  im  Lichte  gebildeten  Chlor- 
wasserstoffs ist  kleiner  als  die  Summe  der  ursprünglich  in  Chlor  und 
Wasserstoff  vorhandenen  Energieinhalte.  Der  photochemische  Prozeß 
ist  also,  trotzdem  wir  zu  seiner  Durcliführung  Lichtenergie  zugeführt 
haben,  dennoch  mit  einem  Energieverluste  verbunden.  Allerdings 
leistet  auch  bei  exothermen  Vorgängen  das  Licht  eine  gewisse  Arbeit, 
welche  aber  nicht  dem  glatten  Umsätze  von  strahlender  Energieform 
in  chemischer  Enei^ie  gleichkommt;  sondern  wahrscheinlich  dient  diese 
Arbeit  dazu,  um  die  Auslösung  eines  sekundären  Vorganges  zu  be- 
wirten, welcher  mit  Wärmeentwicklung  verbunden  ist*) 

Wean  man  sagt,  das  Licht  leistet  bei  LichtreaktioDen  wirldiche  Arbeit,  so  ist 
es  gimz  gleiobgültig, ')  ob  der  Totaleffekt  der  cbemischen  ümsetzang  io  Energie verlust 
oder  Energiege^ion  bestehl^  Es  können  oämlich  die  durch  die  Arbeit  des  Lichtes 
bewirkten  Vorgänge  noch  von  anderen  Prozessen  gefolgt  sein,  iretcbe  sich  unter 
einem  Energieverlust  abspielen,  der  den  Energiegeninn  aus  der  strahlenden  Energie 
überkompensiert  Dies  ist  i.  B.  der  Fall  bei  der  Bildung  von  Chlorwasserstoff  ans 
den  Komponenten.  Bei  dieser  Reaktion  leistet  aber  das  Ucht  wirklich  Arbeit,  wie 
Buneen  und  Rosooe  quantitativ  nachgewiesen  haben. 


Die  im  chemischen  Laboratorium  erforschbaren  pbotochemischen 
Vorgänge  verlaufen  häufig  unter  scblieBlichem  Energieverlust  und  die  chemische 
Wirkung  der  Lichtstrahlen  beschränkt  sich  darauf,  die  reagierenden  Stoffe  unter 
EnergieEnfahr  in  den  Zustand  za  briogen,  in  welchem  sie  vorbindnngBfKhiger  sind. 
Durch  die  Lichtwirkung  wird  nach  Ostwald*)  unter  allen  Umständen  in  erster  ünie 
eine  Arbeit  geleistet,  durch  welche  die  Stoffe  aus  früherem  Znstande  in  einen  andern 
gebracht  werden,  welcher  mehr  Energie  enthält  Ob  diese  Stoffe  in  diesem  Zustande 
verbleiben  oder  sich  von  ihnen  aus  unter  Wärmeverlust  in  ganz  neuer  Weise  an- 
ordnen, ist  ganz  sekundär.  Die  photochemische  Wirkung  besteht  nach  Ostwald 
darin,  die  Stoffe  aus  einem  (metastabilen"  Zustande,   den  sie  einnehmen,   in  einen 

1)  Allozimtsäure  gebt  in  Zimtsäure  über  unter  Abgabe  von  35,4  cal.,  Malein- 
säure in  Fumarsäure  (Abgabe  von  4,3  cal).    Dabei  erhöht  sich  der  Schmelzponkt 

2)  Traube,  Grundriß  d.  physik.  Chemie.  1904.  8.  337. 

3)  Ostwald,  Lehrb.  d.  [allgem.  Chemie.  1903.  11.1;  Schaum  (Sitzungsber.  d. 
Ges.  zur  Förderung  d.  Naturwiss.    Marburg,  Juli  IMl). 

4)  Lehrb.  d.  allgem.  Chemie.  1903.  U.  1,  S.  1012  u.  1087. 
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labilen  zn  bringen,  so  daß  sie  sich  in  einen  zweiten  stabilen  begeben  können;  die 
gesamte  EoeTgieanderong  kann  dabei  sohlieQIioh  positiv  oder  negativ  sein,  was  für 
das  Prinzip  der  cbamisohen  Lichtwirbnng  nicbt  in  Betracht  kommt,  da  jedenfalls  zu- 
nBohst  den  Stoffen  Energie  zugeführt  wird.  Auf  diese  Weise  wird  es  erklärlich,  daß 
man  die  chemische  Intensität  des  Lichtes  z.  B.  mit  Chlorkndigas  messen  kann.  Befände 
sich  dieses  von  vornherein  in  einem  labilen  Oleichgewichte,  so  müfite  die  geringste 
Lichtwiikong  sofort  sKmtliches  Gas  in  Chlorwasserstoff  verwandeln.  Ist  aber  eine 
vorgfingige  Arbeit  erforderlich,  nm  das  Chlor  in  einen  verbindnngsfäb igen  Znstand  zu 
bringen,  d.  h.  aas  seinem  stabilen  Oleiohgewicht  zu  entfernen,  so  mnfi  die  Menge 
der  Salzsäure,  die  sich  znfolge  der  Lichtwirkung  bilden  kann,  notwendig  der  anf- 
gewendeton  Arbeit  (d.  i.  dem  Produkte  ans  Lichtintensität  und  Zeitdauer  der  Licbt- 
wii^Dg)  proportional  sein,  wie  es  der  Versnob  tatsächlich  zeigt  (Ostwald). 
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VIEI^EHKTES  EAPITSL. 

REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT  UND  PHOTOCHEMISCHE 
WIRKUNG.  —  MONOMOLEKULAEE  UND  BIMOLEKULARE 
REAKTIONEN.  —  GESETZ  DER  CHEMISCHEN  MASSEN- 
WIRKUNG UND  DAS  ANALOGON  DES  EAEÄDATSCHEN 
GESETZES  BEI  PHOTOCHEMISCHEN  PROZESSEN. 


Wir  haben  bereits  oben  (Seite  25)  erwähnt,  daß  das  Licht  zahl- 
reiche, an  und  für  sich  freiwillig;  verlaufende,  chemische  Prozesse 
beschleunigt,  oder  mit  anderen  Worten:  Das  Licht  übt  Einfluß 
auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  eines  in  Umwandlung  be- 
griffenen chemischen  Systems.^) 

Die  Abhängigkeit  des  Verlaufes  chemischer  Reaktionen  von 
Druck  und  Konzentration  wird  durch  eines  der  wichtigsten  Gesetze 
der  theoretischen  Chemie  dargestellt,  durch  das  Gesetz  derMassen- 
wirtung  (Guldberg  und  Waage,  1867). 

Unter  „Reaktionsgeschwindigkeit"'  verstellt  man  die  Ändenmg,  welche 
die  Konzentration  eines  an  einer  Beaktioa  beteiligten  Stoffes  in  der  Zeiteinheit  (als 
welche  man  eine  Minute  gewühlt  hat)  erleidet.  Die  Realctionsgesch windigkeit  in 
jedem  Augenblicke  ist  der  in  diesem  Momente  vorhandenen  Menge  der  Stoffe  pro- 
prtional  (üesotz  der  cliemisuhen  Masseowirknng).  —  Wenn  ein  Stoff  mit 
einem  anderen  unter  Bildung  eines  dritten  Stoffes  reagiert,  so  verläuft  die  Reaktion 
niemals  vollständig,  sondern  es  bleibt  eine  bestimmte,  wenn  auch  häufig  aufierordent- 
lich  kleine  Menge  der  Ausgangsstofie  übrig.  Dies  rührt  daher,  daß  jeder  Stoff  ein 
Bestreben  bat,  seine  Konzentration  möglichst  zu  verringern.  Dieses  Bestreben  würde 
ganzlich  erfüllt  werden,  wenn  ein  Stoff  g^zlicb,  z.  B.  dnrch  Obergang  in  Pinen 
anderen,  verschwinden  könnte.  Da  jedoch  auch  den  neugebildeten  Stoffen,  den 
ReaktiousstoCen ,  eine  gleiche  Tendenz  der  Eon zentrations Verminderung  zukommt,  die 
derjenigen  dei  reagierenden  Stoffe  entgegenwirkt,  so  bleibt  die  Reaktion  bei  einem  Punkte 
stehen,  wo  diese  entgegengesetzten  Tendenzen  gerade  gleich  sind  (chemisches 
Gleichgewicht).  Das  Bestreben,  unter  Bitdung  eines  Reaktiongproduktes  zu  ver- 
schwinden, ist  den  Konzentrationen  (t,  b . . .)  der  reaktions fähigen  Stoffe  proportional. 


1)  R.  Luther  (Zeitaehr.  f.  physik.  Chemie.  1899.  Bd. 30,  S.628);  Kernst,  Theoret 
Chemie.  4.  Aufl.  Id03. 
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dagegen  umgekehrt  proportional  der  Sonzentration   des  Reaktionsprodaktes  R.     Die 

ProportJonalitätskonstaDte  (£)  ist  also  das  Maß  der  einander  eDtgegeonirkenden  Kräfte, 
was  durch  die  Formel  Ä=— =-  oder  a-  b  =  K-  R  ausgedrückt  wird,  Ist  K  sehr 
groß,  BO  bleibt  im  Oleiohgewicht  viel  a  und  b  neben  wenig  R  bestehen  (dies  tritt 
z.  B.  ein  beini  Miscben  von  Silbernitrat  und  Eiaenvitriol,  wobei  Silber  geföllt  wird, 
aber  viel  Silbemitrat  und  Eisenvitriol  unieraetat  bleiben);  ist  K  sehr  klein,  so  bildet 
sich  sehr  viel  R  nnd  es  verschwindet  fast  alles  a  und  b  (z.  B.  beim  lallen  von  Silber- 
Ditrat  und  Bromkalinm  anter  so  gut  wie  völliger  Ausscbeidiing  von  Bromsilber).  — 
Vergl.  hieriiber:  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie.  2,  Aufl.  1903.  — 
Ostwatd,  GnmdriQ  der  alipmeinen  Chemie.  3.  Aufl.  1899.  —  Nernst,  Theore- 
tische Chemie.  4.  AuQ.  1903.  —  Vaubel,  Lehrbuch  der  theoreÜscheD  Chemie.  1903. 
—  Jüptner,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.  1904.  —  Walter,  Einleitung  in 
die  physikalische  Chemie.  1904.  —  Traube,  Grundriß  der  physikalischen  Chemie. 
1904.  —  Arndt,  Grundbegriff  der  allgemeinen  physikalischen  Chemie.  1900.  —  Eine 
kurze  Überaicbt  s.  Abegg  und  Herz,  Chemisches  Praktiknm.  1904.  —  Auch  Holle- 
mann  gibt  in  seinem  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  1900.  u.a.  eine  über- 
sichtliche EioleitUDg  in  die  Forschnugsmetbode  der  physikalischen  Chemie. 

Man  nennt  Reaktionen  „monomolekular'*  oder  „unimolekular",  wenn 
nur  ein  einziger  Körper  und  dieser  nur  mit  je  1  Molekül  an  der  Reaktion  beteihgt 
ist,  z.  B.:  Die  Verbindung  A  spaltet  sich  chemisch  in  zwei  seiner  Komponenten  B 
und  Coder  ji  =  B+  C  Nimmt  man  an,  daß  von  dem  Stoffe  >1  ursprünglich  oMole 
(Grammoleküle,  d.  i.  das  Molekulargewicht  ausgedrückt  in  Grammen)  anwesend 
sind,  femer  daß  x  Mole  nach  einer  bestimmten  Zeit  t  die  Zersetzung  erlitten  haben, 
so  kann  man  bei  monomolekularen  Prozessen  die  Beaktionsgeschwindigkeit  s  mathe- 
matisch durch  die  Differentialgleichung  formulieren :  «  ~  ^  =  jfc  (a  —  x) ,  wobei  k  eine 
konstante  Größe,  die  Reaktionskonstante,  vorstellt.  [Genauere  Erklärungen  s.  die 
oben  zitierten  Werke.]  —  Beteiligen  sich  an  einer  Reaktion  zwei  (gleiche  oder  ver* 
schiedene)  Moleküle,  so  nennt  man  sie  „bimolekular"  und  wird  dargestellt  durch 
A-T-B=C  oder  A-\-B=C-\-D-\-...  Die  Formel  für  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit*) wird  in  diesem  Falle  die  folgende: 

Nehmen  wir  an,  daß  anfänglich  von  A  eine  Menge  von  a  Molen,  von  B  eine 
Uenge  von  b  Molen  au  der  Reaktion  teilnehmen  und  daß  x  Mole  von  A  und  von  B 
nach  der  Zeit  t  umgesetzt  sind.  Es  sind  dann  von  beiden  in  diesem  Moment  a — x 
und  6—1  anwesend.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  (»,)  wird  dann  dem  Produkte  dieser 
Größen  proportional  sein,  also: 

''-!-»■  <"-"<»-''■ 

wo  k'  wieder  eine  Konstante  ist. 

Angenommen  ist  bei  dem  Vorstehenden,  da8  die  Temperatur  konstant  ist  Es 
übt  jedoch  die  Temperatur  und  hei  photochemischen  Prozessen  das  Licht  einen 
großen  Einfluß  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  aus. 

Der  Gleichgewichtszustand  zwischen  zwei  in  Umsetzung  begriffenen  che- 
mischen Systemen  tritt  ein,  wenn  die  Reaktionsgeschwindigkeit  des  einen  Systems  iS) 
ist  nnd  die  des  anderen  (S')  gleich  sind,  d.i.  wenn  S^S'  wird. 

1)  Die  Berechnung  dieser  Formel  mit  Hilfe  der  höheren  Mathematik,  der 
Differential-  und  Integralrechnung  ist  in  den  zitierten  Lehrbüchern  der  physikalischen 
Oiemie  enthalten. 

Edsr,  Hkodbaeh  derPhotogniihle.   ]I.  T«ll.   3.  Anll.  & 
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Der  EinOuß  des  Lichtes  auf  die  Q-eschwindigkeit  einer  chemischen 
ReaktioD  ist  nach  unseren  derzeitigen  Kenntnissen  in  mehreren  ge- 
nauer studierten  Fällen  mit  Sicherheit  zu  formulieren;  meistens  folgen 
die  photochemischen  Reaktionen  dem  Massen wirkungsgesetze,  jedoch 
sind  auch  Ausnahmsfälle  konstatiert,  hei  welchen  ein  anderes  Gesetz 
(ein  dem  Faradayscben  elektrochemischeu  Gesetz  analoges)  für  die 
LichtreaktioDea  zu  gelten  scheint  und  welche  nicht  dem  Massen- 
wirkuDgsgesetz  zu  folgen  scheinen.    (Tergl.  S.  19  und  68.) 

W.  Kernst  gibt  in  seiner  „Theoretischen  Chemie"  (4.  Aufl.  1905. 
S.  731)  eine  Theorie  photochemischer  Prozesse  im  homogenen  System 
{Voi^änge  in  Gasgemengen,  in  einer  Lösung)  und  sagt: 

,Ea  dürften  die  Prinzipien  gefunden  sein,  nach  welchen  die  formale  mathe- 
mstische  Beschreibung  des  Reaktionsverlaofes  unter  dem  EiufhiS  des  Lichtes 
im  gegebenen  Falle  zu  erfolgen  hat  Betrachten  wir  etwa  ein  hörnernes  (flüasigeR 
oder  gasförmiges)  System,  in  welchem  eine  Eteattion  nach  dem  allgemeinen  Schema 
vor  sich  geht  und  die  ItoaktJonsgeschwindigkeit  demgemäfi  durch  den  Ausdruck 
V^  tc,"i  c,"« ...  —  fn,'^'  n,*^'  .  .  .  gegeben  ist,  worin  V  die  BeaitionBgeachwin- 
digbeit  (d:  i.  die  Oescbwindigkeit,  mit  welcher  der  chemische  Umsatz  in  jedem  Augen- 
blicke dem  Oleichgewicbbjzustande  zustrebt)  ist;  k  sowie  if  ist  bei  gegebener  Tem- 
peratur je  eine  konstante  OroBe,  welche  Oesciiwindigkettslio effizient  genannt  wird; 
e,  und  e,  bedeuten  die  ränmliohen  Eonsentrationen,  d.  i.  die  Anzahl  der  Gramm- 
molekeln,  mit  denen  die  Steife  im  Liter  enthalten  sind,  und  n,  und  n,  bedeaten 
die  Anz^l  der  Molekeln,  mit  der  sich  jeder  Stoff  an  der  lieaktion  beteiligt  —  Nach 
obiger  Oleichung  wird  sich  die  Wirkung  des  Lichtes  einfach  daranf  zurückführon 
lassen,  daB  die  Oeachwindigkeitskoeffizienten  k  und  k'  von  der  Licbt- 
intansität  abhängen,  und  es  liegt  die  Annahme  nahe,  für  die  Erfabnugstatsacben') 
sprechen,  dafi  die  Änderungen  dieser  Koeffizienten  für  Liebt  der  gleichen 
Sorte  seiner  Intensität  proportional  erfolgen.  Dadurch  ist  in  der  Tat  die 
mathematische  Beschreibung  der  pbotocbemischen  Prozesse  gegeben;  nur  ist  bei  Aus- 
führung der  ßechnung  darauf  zu  achten,  dsB  wegen  der  optischen  und  photo- 
chemischen Absorption  der  Lichtstrahlen  die  lichtintenaitSt  im  Systeme  von  Funkt 
m  Punkt  abnimmt,  und  dafl  demgemäB  k  nnd  k'  Funktionen  des  Ortes  werden.*)  Dies 
aber  bedingt  als  weitere  Komplikation,  daB  infolge  der  wechselnden  Keaktions- 
geschwindi^eit  EonzentrationsunterBchiede  im  System  auftreten,  die  eich  durch  Dif- 
fusion anagleichen  werden,  ein  Funkt,  welcher  insbesondere  für  die  Theorie  der 
Flüssigkeitsaktinuraeter  zu  beachten  eein  wird." 

1)  S.  Wildermann  tZeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  1903.  Bd.  42,  8.257). 

2)  In  der  Tat  nimmt  die  LichfiutenBJtät  des  in  eine  stark  ItchtsbsorbJerende 
Schicht  eindringenden  Lichtes  mit  zunehmender  Schichtdicke  stetig  ab  und  ist  somit 
eine  Funktion  des  Ortes  (vergl.  8.  42).  Ist  nämlich  die  Intensitüt  des  lichtes  J^i) 
nach  Durchgang  der  Schicht  Ji  ^  Jd  -  m,  wo  m  ein  echter  Bruch,  Jo  die  Intensität 
des  eintretenden  Lichtes  ist,  so  beträgt  sie  nach  dem  Passieren  von  n  Schichten  von 
der  Dicke  1  nnd  dem  gleichen  Absorptionsvermögon : 

wobei  m  nun  wieder  bei  Lösungen  eine  Funktion  der  Konzentration  des  absorbieren- 
den Stoffes  ist,  was  Gros  (Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  37,  8. 176)  näher  ausführt 
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Die  einfachsten  photochemischeti  Prozesse  sind  jene,  welche 
ToUständig  verlaufen,  konstantes  Absorptionsverhältnis  gegenüber  dem 
Lichte  während  des  ganzen  Terlaufes  der  Reaktion  darbieten  und  bei 
welchen  keine  Reaktionsprodukte  entstehen ,  welche  die  qualitative  Zu- 
sammensetzung des  belichteten  Stoffes  ändern. 

.Sehr  einfach  Legen  die  VerhältniBsa,  wenn  man  die  Lichtintensität  im  Systeme 
■Is  konstant  ansehen  darf  und  weun  aaBerdam  die  Beaktion  fast  vollständig  vor  sich 
geht,  so  daß  k'  ^  Null  gesetzt  werden  kann,  welche  Bedingungen  (bis  zu  einem  ge> 
wissen  Orade,  3.  u.)  bei  Wittwera')  Varsuchen  erfüllt  wareiD,  der  die  Oeeohwindig- 
keit  der  Einwirkung  von  in  Läsnng  befindlichem  Chlor  aufWasser  unter  dem  EinfiuBae 
des  liohtaa  ontersuchte;  in  diesem  apezieltem  Falle  reduziert  sich  die  obige  allgemeine 
Gleicbone  einfach  auf  . 

in  der  e  die  Konzentration  des  Chlors  bedeutet  und  die  sich  den  Beobachtungen  in 
der  Tat  recht  gnt  anaohlieSt"  *} 

Weiter  sagt  Nernat:  ,3b  nach  der  Änderung,  welche  die  Oeschwiadigkcila- 
koeffiitenten  der  beiden  entgegeDgesetzten  Reaktionen  erfahren,  wird  die  Wirkung  im 
Sinne  oder  g^en  den  Sinn  der  chemischen  Kräfte  erfolgen,  welche  bei  der  Reaktion 
tätig  sind;  im  ersten  Falle  wird  das  Licht  mehr  aualQaend  wirksam  sein,  d.h. 
aar  beeohleunigend  die  Geschwindigkeit  beeinQussen,  mit  welcher  das  System  den 
Oleicbgawiohtsznatand  zu  erreichen  sucht;  im  zweiten  Falle  wird  durch  daa  Lieht 
der  OleichgewiehtaEuatand  versohoben  und  aomit  eine  Arbeit  gegen  die 
chemischen  Kräfte  geleistet  werden."  Diese  Verschiebung  des  Gleichgewichtes 
durch  Lichtwirbing  ist  also  eine  ähnliche  Bracheioimg,  nie  wir  sie  bei  Tempeiator- 
verändemngen  beobachten  können. 


Bei  einer  vollständig  im  Sinna  der  Reaktiooagleiohung  von  links  nach  rechts 
verUufendan  photoohemiBohen  Beaktion  V=ke^*^e;,'^  ...  —  k'e,'^' o,'^' ...  (8.8.66) 
wird  k'  ^  Null  und  es  wird  die  allgemeina  Beaktionsformal 

F=  tc,"i  e,"!  .  ,  .  . 
gelten,  wobei  k,  der  Qeschwindigbeitsfaktor,  im  Licht  und  im  Donklen  verschieden 
sein  und  eine  Funktion  der  Lichtintensität  bilden  wird.  Bestimmt  man  also  k  im 
Dunklen  ^  k(D)  nnd  ferner  bei  einer  Belichtung  von  konstanter  lutensität  des  Idcbtes 
mit  dem  Wert  =  l:(B],  so  wird  A(a}— it[Z>)  ein  MaS  für  die  Lichtem pfindlicbkeit  des 
betreffenden  Stoffes  sein.  Verläuft  die  Beaktion  im  Dunklen  sehr  langsam,  so  kann 
i(0)  vemachliaeigt  werden.*)  —  Häufig  läßt  sich  jedoch  (z.  B.  bei  lichtempfindlichen 
Farbetoffen  und  Leukobasen)  der  Reaktionsverlauf  im  Lichte  nicht  als  einfache  Funktion 
der  Konzentration  der  reagierenden  Bestandteile  darstellen. 

Der  Verlauf  photocbemischer  Prozesse  ist  in  der  Regel  ein 
anderer  als  derjenige  elektrochemischer,  wie  Wildermann*)  nachwies 
(veigL  S.  18  und  69). 


1)  Poggond.  Annal.  d.  Physik.  1855.  Bd.  94,  S.  598. 

2)  Vetgl.  auch  Lemoine  (Compt.  rend.  1891.  Bd.  112,  8.  936,  992,  1124). 

3)  Gros  (Zeitschr.  f.  physili.  Chemie.  1901.  Bd.  37,  S.  159  und  175). 
'4)  Zeitschr.  f.  physIk.  Chemie.  Bd.  41,  S.  94. 


.yGoogle 


o8  Zweiter  Teil.    TierzebiitoB  Ei^)itel. 

iS'ach  dem  für  elektrochemische  Vorgänge  aUgemein  geltenden 
Faradaysche  Gesetz')  ist  die  Geschwindigkeit  chemischer  Umsetzung 
direkt  proportional  dem  Betrage  der  zugefährten  oder  durch  das 
System  in  der  Einheit  der  Zeit  absorbierten  elektrischen  Enei^e, 
unabhängig  von  den  reagierenden  Massen  oder  Konzentrationen.  Dieses 
Gesetz  kommt  bei  phofochemischen  Torgängen  nur  (soweit  wir  bis 
jetzt  wissen)  in  seltenen  Fällen  zur  Geltung.  Z.  ß.  bei  der  Umwandlung 
Ton  Anthracen  und  Oianthracen  im  Liebte  (Luther  und  Weigert).*) 

Die  Unabhängigkeit  der  chemischen  Lichtwirkung  von  der  Kon- 
zentration des  Antbracens  ist  sehr  wichtig.  Die  Absorption  des  Lichtes 
in  Anthracenlösungen  ist  sehr  stark  und  bei  den  betrachteten  Konzen- 
trationen praktisch  vollständig.  Da  dann  eine  weitere  Vergrößerung 
der  Anthracenkonzentration  keine  Veränderung  der  Lichtabsorption 
mehr  hervorbringt,  so  kann  man  die  photochemische  Wirkung  der 
Menge  des  absorbierten  Lichtes  proportional  setzen.  Beide  näbem 
sich  einem  konstanten  Werte,  Diese  Tatsache  steht  bis  jetzt  ohne 
Analogie  da;  in  der  Regel  verlaufen  die  photochemischen  Reaktionen 
nach  dem  Typus  der  Licbtreaktion  zwischen  Kohlenoxyd  und  Chlor 
(CO-fClj),  die  Wildermann  genau  studierte.  Er  fand,  daß  die 
Reaktion  im  Licht  —  allerdings  mit  veränderten  Konstanten  —  dem 
Gesetze  der  chemischen  Massenwirkung  folgt  Tatsächlich  sind  beide 
Fälle  nicht  direkt  zu  vergleichen,  da  in  dem  einen  (CO  +  CI3,  Wilder- 
maun)  eine  Reaktion  katalytisch  beschleunigt  wird  und  in  dem  anderen 
Falle  (Dianthraceubildung  nach  Luther  und  Weigert)  das  Licht  eine 
Arbeit  leistet 

Bei  den  meisten  pbotochemischen  Prozessen,  wie  bei  der  durch 
Licht  veranlaßten  Vereinigung  von  Chlor  und  Kohlenoxyd  gilt  nach 
Wildermann  keineswegs  ein  dem  Faradaysehen  analoges  Gesetz, 
sondern  das  Gesetz  der  chemischen  Massenwirkung. 


Chemische  Gleichgewichte  in  homogenen  Systemen  im  Lichte 
stellen  nach  Wildermann')  ein  umkehrbares  Gebilde  vor,  in  welchem 
die  Geschwindigkeiten  der  beiden  entgegengerichteten  Vorgange  gleich 
werden,  und  da  die  Geschwindigkeit  jeder  Reaktion  einzeln  dem  Ge- 
setze der  Massenwirkung  folgt,  so  ergibt  sich  das  Resultat,  daß  das 
chemische  Gleichgewicht  in  homogenen  Systemen  auch  im  Lichte  dem 


1)  Vergl.  Ostwald,  GnudriB  d.  allgem.  Chemie.   1889. 

2)  Sitzungsber.  d.  Eöoigl.  prenB.  Akad.  in  Berlin.  1904. 
irs  Jahrb.  f.  Phot.  1005.  8.  78). 

3)  Zeitschr.  f.  pbvsik.  Chemie.  1903.  Bd.  41,  8.94. 
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Massen wirkungsgesetz  folgen  muß,  welches  für  chemische  Vorgänge 
sehr  allgemein  gültig  ist  Die  Konzentration  des  bei  der  Reaktion  ver- 
schwindenden Körpers  beeinflußt  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  stark 
die  Gleichgewicfatskonzentration  des  entstehenden  Körpers. 


Dem  Gesetze  der  Massenwirkung  folgt  innerhalb  gewisser  Grenzen 
die  Lichtreaktion  bei  der  photochemischen  Zersetzung  des  Chlorwassers 
(Witwer),  die  Zersetzung  von  Jodwasserstoffgas  im  Lichte  (Boden- 
stein),')  die  Vereinigung  von  Chlor  und  Wasserstoff  sowie  von  Chlor 
und  Kohlenoxyd  zu  Phosgengas  im  Lichte  (Clj  +  CO  =  COClj),  welche 
letztere  Reaktion  Wildermann^)  studierte;  er  fand,  daß  die  Reaktions- 
geschwindigkeit hierbei  durch  die  Formel  dx/dt  =  k{a — x){b — x)  aus- 
gedrückt wird,  welche  mit  dem  auf  S.  65  für  chemische  Prozesse 
im  allgemeinen  gültigen  Gesetze  identisch  ist.  Dem  Massen  wirk  ungs- 
gesetz  folgt  die  Lichb'eaktion  von  Chromsaure  und  Chinin  (£.  Gold- 
berg);») auch  die  Geschwindigkeit  des  Chlorverbrauches  bei  der  Ver- 
einigung von  Chlor  mit  Benzol  (C^H«)  zu  Benzolhexachlohd  hängt 
von  der  Konzentration  des  Chlors  abj  sie  ist  in  diesem  Falle  pro- 
portional dem  Quadrate  der  Chlorkonzentration  und  wird  durch  die 
Gleichung  dx/dt'=k-  (Cl,)^-  C^Ha  gegeben  (Slator).*)  Die  Reaktions- 
konstante (K)  ist  eine  Funktion  der  Intensität  und  Wellenlänge  des 
Lichtes,  der  Temperatur,  der  chemischen  Natur  der  reagierenden  Stoffe 
lind  des  umgebenden  Mediums. 

Näheres  über  den  Einfluß  der  Konzentration  s.  folgendes  Kapitel. 

Römer')  fand,  daß  bei  der  direkten  Vereinigung  von  Chlor  mit  organischen 
KoblenwaBserstoffen  (Methan,  Äthan,  Acetylen,  Fropan  usw.)  beim  Baiicblen  die 
photochemiscbo  Wirkung  dea  Chlors  auf  die  untersuchten  Stoffe  nioht  proportional 
den  wirkenden  Massen  ist. 


1)  Zeitschr.  f.  pb;sik.  Chemie.  Bd.  22,  S.  33. 

2)  Ibid.  1Ö02.  Bd.  42,  S.  257. 

3)  Ibid.  1902.  Bd.  41,  8.4. 

4)  Ibid.  1903.  Bd.  45,  S.  653. 

5)  Bömer,  Ober  den  EinflaB  der  Masse  auf  die  Chlorierung  brennbarer  Oase. 
(Liebigs  innal.  d.  Chemie.  1886.  Bd.  233,  8.  245.) 
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I  KAPITEL. 

EINFLUSS  DER  KONZENTRÄTIONSÄM)EEUNa 

UND  DER  MET  DER  SCHICHTENDICKE  WECHSELNDEN 

.  ABSORPTION  DBS  LICHTES  AUF  DEN  VERLAUF  DER 

PHOTOCHEMISCHEN  PROZESSE. 


Es  wurde  scboB  im  vorhergehendeD  darauf  hingewiesen:  es 
dürfe  nicht  übersehen  werden,  daß  Üchtempfindliche  Flüssigkeiten 
während  der  Belichtung  in  der  Regel  fortwährend  ihren  Gehalt  (die 
Konzentration)  ändern.  Wenn  hierbei  die  Lichtintensität  konstant  ist 
und  die  Reaktion  vollständig  -verläuft,  so  liegen  die  Verhältnisse  ein- 
fach, weil  in  den  allermeisten  Fällen  (s.  S.  64)  das  Massenwirkungs- 
gesetz  zur  Gelhing  kommt 

In  solchen  Gemischen  ist  in  einfachen  Fällen  der  photo- 
chemische Effekt  ein  und  derselben  Lichtmenge  proportional 
dem  Gehalte  der  Flüssigkeit  an  lichtempfindlichem  Stoff, 
was  zuerst  Witwer')  bei  seinem  CMorwasser-Aktinometer  zeigt  und 
später  von  verschiedenen  Forschem  bestätigt  wurde,  wie  im  vorher- 
gegangenen Kapitel  erwähnt  ist. 

Sehr  eiDgehend  führt  dies  Ostwald  in  seinem  Lehrbuch  der  aUgemeiuen  Chemie 
im3.  n.  1,  S.  1035  aas.  Er  sagt:  „V/bdu  eine  koosUnte  lichtqaelle  nitht,  so  wird 
die  ÄadeniDg  des  Gehaltes  propoitionsl  dem  augenlilicklLcben  Geholt  a  und  ferner 
proportioii^  der  Zeit  dt  und  der  konstaDten  Lichtiatensit&t  J  erfolgen.  Wir  setzen 
demgemSB  de=:  —  Jadt,  wo  das  negative  Zeichen  angibt,  daB  mit  zonehmeuder  Zeit 
der  Gehalt  s  abnimmt.  Bei  der  Integration  ist  za  beachten,  d&B  für  den  Anfang, 
1  =  0,  der  nrspriingliche  Gehalt  sd  einzufühlen  ist.  Wir  finden  nach  Elimination  der 
Konstanten  ,  so 

log  aat  —  =  Jt, 

wo  log  nat  den  natürlichen  Logarithmus  bedentet.    Beim  Übergang  zu  den  dekadischen 

rithmen  folgt  ,      so      „,.,„, 

*  log-=^  =  0,4343  J-(. 

.n£  also  der  Logarithmus  des  YerhältniBsea  zwischen  dem  anfänglichen  und  dem 
3hea  Gehalte  proportional  der  Zeit  sein.    In  der  Tat  stimmen  die  experimentellen 

1)  Poggend.  Annal.  d.  Physik.   1855.  Bd.  94,  S.  598. 
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BeobaoIihiDgeD  mit  dem  oach  der  Fonnel  log  —  =  mJ-t  bereohnetea  Weite  ge- 
nögend  nbereiii.') 

Leider  kommen  diese  ganz  einfach  tmd  glatt  rerlaufenden  photo- 
chemischen  Reaktionen  selten  vor  und  selbst  bei  den  in  vielen  Lehr- 
büchern gerne  als  Beispiel  einer  sehr  einlach  verlaufenden  Licht- 
reaktion wigeführten  Zersetzung  von  Ghlorwasser  im  Lichte  treten 
mannigfache  Störungen  auf,  weil  1.  die  durch  die  Lichtwirkung 
entstehende  Salzsäure,  falls  größere  Mengen  (etwa  10  Prozent)  sich 
anhäufen,  die  Zerlegung  des  Ghlorwassers  im  Lichte  ganz  aufheben; 
2.  weil  der  Prozeß  nur  dann  nach  der  Gleichung  verläuft,  wenn  im 
Chlorwasser  0,1  bis  0,4  I'rozent  Chlor  zugegen  sind,  bei  größerer  Ver- 
diumnng  aber  rascher  verläuft  und  dann  neben  der  Salzsäure  sich 
konstant  bestimmte  Mengen  von  Chlorsäure  bilden.')    (Vergl,  unten.) 

Sehr  viele  lichtempfindliche  Gemische  geben  (ähnlich  wie  Chlor- 
wasser) ReakÜonsprodakte,  welche  die  Reaktionsgeschwindigkeit  be- 
einflussen;^ es  ändert  sich  nicht  nur  die  absolute  Menge  des  licht> 
empfindlichen  Stoffes,  sondern  auch  das  Verhältnis  seiner  Bestandteile, 
so  daß  der  Zersetzungsvorgang  nicht  mehr  der  einfachen  Fonnel  von 
Witwer  entspricht 

Eder  stellte  Tabellen  über  die  AbhäuKigteit  dei  Reaktioasgesobwindigkeit 
mit  zoDshmeDder  Belicbtong  und  bei  allmählioher  ZeTsetziiDg  seiner  Aktinometer- 
flüssigkeit  (QneokailbeFcblorid  nnd  Ammoniumax&Iat)  auf,  wobei  die  Terzögenmg  der 
Reaktion  dnrcb  Ändemng  der  Eonzentration  und  Ziuammensetzong  berüoksiahtlgt  ist^ 

Lemoine']  drückte  den  Znaammenbang  der  Yerdünnong  einer  liohtempßnd- 
lieben  Lösung  mit  deren  Zeieetzung  im  Lichte  durch  die  sogenannten  Yerdünnangs- 
koeffizienten  ans.  Er  benutzte  als  Beagens  ein  Gemisch  von  EÜBenohlorid  nnd 
Oxftlsfiure,  suchte  die  physikalische  Absorption  von  der  chemischen  (a.  S.42)  sa  sondern, 
nnd  berechnete  dann  diese  Yerdünnungskoeffitienten  (c)  nach  der  Formd 

0  _  « •  y/p  ^ 

ta       &)  ■  So/po 
wo  (  die  mittlere  Lichtintensität,  t/  die  zersetzte  und  p  die  ursprüngUohe  Menge  der 
licbtempfindliohen  Bubstanz  darstellt    Beim  Erw&rmen  unter  LichtabschluS  erfolgt  die- 
selbe Reaktion  mit  demselben  Einfluß  der  Verdünnung. 

Kau  darf  auch  nicht  vergessen,  daß  (namentlich  bei  dunkel- 
gefärbten lichtempfindlicben  Präparaten,  wie  z.  B.  Eisensalzen,  Gbro- 


1)  Ostwald,  Lebrb.  d.  allgem.  Chemie.  1903.  IL  1,  S.  1036. 
3)  Poppet  (Anoal.  d.  Chemie.  I8SG.  Bd.  227,  B.  161). 

3)  Z.  6.  Quecksilberchlorid  und  Osalaäoie ,  wobei  die  wlhiend  der  Belichtung 
bei  werdende  Balzsäure  hemmeod  einwirkt 

4)  Sitxongaber.  d.  kms.  Akad.  d.  Wisa.  in  Wien.    187d;  Eder  und  Talonta, 
Beitiige  zur  Pbotoohemie  und  Spektralanalyse.  1004.  Bd.  n,  S.  1. 

5)  Compt  rend.  Bd.  112,  S.  1124;   Zeitaohr.  f.  pbysik.  Chemie.    1891.   Bd.  8, 
a  698;  Eders  Jahrb.  1  Phot.  1892,  B.  304. 
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maten  usw.)  das  eindringende  Licht  kräftig  absorbiert  und  beim  Fort- 
schreiten in  dicken  Schichten  rasch  und  bedeutend  geschwächt,  js 
sogar  völlig  ausgelöscht  wird. 


Für  gewöhnlich  nimmt  man  an,  daß  im  Sinne  des  Bucsen- 
Roscoescben  Gesetzes  die  chemische  Wirkung  des  Lichtes  bei  gleicher 
Belichtungsdauer  proportional  der  lichtintensität  ist,  oder  mit  anderen 
Worten,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  eines  photochemischen 
Torganges  von  der  Intensität  des  eindringenden  und  an  einer 
bestimmten  Stelle  des  Beaktionsgemiscbes  herrschenden 
Lichtes  abhängt')  Bereits  auf  S.  42  wurde  erwähnt,  daß  man  bei 
chemischen  Lichtwirkungen  die  optisch  absorbierten  und  die  bei  der 
photochemischen  Reaktion  verbrauchten  Lichtenergien  berücksichtigen 
muß.  Wenn  die  reagierenden  Stoffe  gefärbt  sind  (z.  B.  grünliches 
Chlorgas  usw.)  und  das  Licht  beim  Eindringen  in  dickere  Schichten 
merklich  absorbiert  wird,  so  ist  die  Intensität  des  Lichtes  innerhalb 
bonzentrierter  Lösungen  geringer  als  in  verdünnten;  bei  der  Bestim- 
mung des  photochemischen  Reaktionsverlaufes  findet  man  dann  schein- 
bar eine  zu  kleine  Ordnimg  des  Reaktionsverlaufes,  wenn  man  nicht 
den  Einfluß  der  Konzentration  des  Beaktlonsgemisches  sowie  seiner 
Schichtendicke  berücksichtigt 


Zur  Untarsuchang  von  Licbtieaktionen  Id  bomogeneQ  S^stemea 
wendete  Arthar  Slator*)  folgende  Versaohsanordnnng  an:  Boi  dynamisoben  Stadien 
über  Lichtreabtioneo,  die  in  homogenen  Systemen 
stattfinden,  tritt  dar  Fall  ein,  daß  die  reagierenden 
Stoffe  Licht  ab)(orbieren.  Deshalb  ist  bei  gegebener 
Intensität  des  eintretenden  Lichtes  die  Stärke  des- 
selben itn  Inneren  der  Losung  größer,  nenn  die 
'  >  ~5         letztere    verdünnt,   als   wenn   sie   konzentriert   ist 

Wenn  man  annimmt,  daß  die  Reaktionsgesobwindig- 
teit  von  4er  lichtstarke  in  der  Lösung  (Illamination 
der  Lösung)  nnd  niobt  direkt  von  der  Menge  des 
absorbierten  Lichtes  ahbüngt,  findet  man  eine  relativ 
pig  2  .  gräßere  Geschwindigkeit  in  verdünnten  als  in  kon- 

zentrierten Lösungen. 
Bei  der  Untersuchung  der  Abhängigkeit  der  Beaktionsgasch windigkeit  von  der 
ChlorkonzentratioD  bei  dem  Vorgange  C,Hg  4-301,  =  C.HgCl,  wurde  der  Einfluß  der 
Lichtabsorption  durch  das  Chlor  folgendermaBen  eliminiert    Zwei  flache  Gefäße  ans 


1)  Daß  bei  derartigen  Messungen  die  Wirkung  der  duroh  die  zersetzten  Körper 
pbotocbemisch  absorbierten  Strahlen  ausschlaggebend  ist,  hat  bereits  Bertbelot 
angegeben  (Jahrb.  f.  Phct.  1899.  S.  462);  es  ist  dies  ganz  in  Übereinstimmung  mit  dem 
Draperschen  Absorptionsgesetz. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot,  1905.  S.  12;  Zeitaohr.  f.physik.  Cbemie.  1903.  Bd.  45,  S.  513. 
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Olasplatteo  wnrdm  hergestellt  und  in  denselben  die  Geaktioa  ansgeföhrt.  Weno 
die  OeKße,  welche  die  twei  LCsangen  tod  venohiedciieii  EoDzeatrstioiieD  enthalten, 
wie  in  Flg.  2  lusammeDgeatellt  sind  nnd  von  beiden  Teilen  gleich  beliohtet  irerden, 
Bo  IfiBt  uch  beweisen,  daß  die  Lichtatärke  m  den  beiden  Lösangen  annihenid  gleich 
sein  tnnS.')  Die  konzentrierte  Lösung  igt  teilweise  dnrch  die  verdünnte  Lösang  hin- 
dnroh  beliohtet  worden,  und  umgekehrt.  Die  stSrkere  Beliohtang  der  konzentrierten 
Löaang  wird  dnrcb  ihr  stärkeres  &bsorptionsvermi}gen  aorgewogea,  wodorch  das  obige 
Reenltat  erzielt  wird.  Die  OeRIfie  wurden  aus  Glasplatten  von  demselben  8täok  Olaa 
geschnitten  und  mit  ßejatine  verkittet  Unregelmäßigkeiten  werden  doroh  Vertansohung 
der  GeSBe  eliminiert  Duroh  Scbiitzong  der  sohmalen  Seiten  durch  lange  schwarze 
Papierstreifen  (a)  werden  alle  Strahlen,  welche  nicht  unter  einem  kleinen  Winkel 
einbllen,  abgeblendet,  nnd  es  kommen  demnach  nur  die  fast  parallelen  Strahlen  in 
Betracht,  wodnroli  erzielt  wird,  dafi  Strahlen,  welche  in  eine  Schicht  hinaingeheo, 
auch  die  andere  durchwandern  müssen  (siebe  Fig.  3).     Die  Geniße  (y)   stehen   auf 


FiS.3. 

einem  Tisch  {b),  der  gedreht  werden  kann,  and  während  der  Terauchadauer  werden 
sie  nngefübr  20  mal  um  180  Qrad  gedreht  Auf  diese  Weise  gelang  es,  von  beiden 
Seiten  annähernd  gleiobe  Liahtmengen  in  die  Lösnng  zu  echioken. 

Durch  Verwendung  dieser  ÜnterBuohungBmethode  ist  nachgewiesen  wordon, 
daß  die  ReaktioDsgeschwindigkeit  bei  der  Einwirkung  von  Cblorgas  auf  Benzol  (C,H,) 
im  Lichte  bei  gleicher  Ucbtintensilät  proportional  dem  Quadrate  der  Cblorkonzentration 


Genaue  Studien  über  den  Einfluß  der  Lichtabsorption  auf  die  chemische 
Wirkung  des  Lichtes  beim  tieferen  EiudringeD  des  Lichtes  stellten  Gros  sowie 
Ooldberg  an. 

Bei  photoohemisohen  Prozessen  nimmt  bei  den  meisten  Versuchsanordnungen 
die  wirksame  Menge  der  belichteten  Bestandteile  ab,  andererseits  steigt  oft  die  Dnrch- 
nchtigkeit  nnd  mittlere  Lichtstlirke  im  reagierenden  System,  auch  ist  die  Abnahme 
der  Lichtstärke  mit  der  Schichtendicke  zu  berücksichtigen;  alle  diese  Verhältnisse 
sind  von  Gros  mathematisoh  bei  seinen  Versuchen  über  „die  Lichtempfindlichkeit  des 
Fluoresccins  und  seiner  substituierten  Derivate"  bebandelt  worden.*)  Auch  E.  Gold- 
berg wandte  die  Orosscbe  Formel   für  konstante  Sohichtendicke  bei  seinen 


1)  Zeitsehr.  f.  physik.  Chemie.  1 

2)  ftid.  lÖOl.  Bd.  37,  a  157. 


1.  45,  8.  542. 
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Stadien  über  „Kinetib  photochemisoher  Tnteaee'^  an,')  wobei  diese  Formel  folgende 
Vram  Muiiinnit: 

Je       „    ^  O-i  , 

ffier  bedeutet:  ^e  die  relativ  klebe,  in  der  Zeit  Jt  erfolgte  EonzeDtnitioD^nderang 
des  eioeo  der  reagiereodeo  Stoffe ,  dessen  Konzentration  C  ist 

m  ist  der  Transparentkoeffizient  dieses  Stoffes, 

n  die  .Ordonng",  nach  welobei  der  betreffende  Stoff  sieb  an  der  Beaktion 
beteiligt,*) 

Jg  die  InteositSt  des  eindringenden  Liebtos, 

K  eine  Konstante,  die  anoh  von  der  Konzentration  dos  andern  Stoffes  abhingt. 

Te^leioht  man  die  Anfongsgeschwindigkeiten  für  zwei  verschiedene  AnfangB- 
koozentrationen  des  einen  reagieiendeli  Stoffes  C,  and  C,,  die  im  VerhSltnisse  1:2  ~ 
stoben,  so  gibt  die  Formel  (da  ^t  durch  die  Versuch sanoidnaug  stets  denselben  Wert 
bekommt) : 

wo  zur  Abkürzung  mB^  M  gesetzt  ist  Da  der  Transparentkoeffizient,  somit  auch  M, 
für  jeden  Fall  zwischen  0  (bei  ganz  ondurcb sichtigen  Körpern)  und  1  (fnr  ganz  durch- 
sichtige Körper)  liegen  muß,  80  ist  für  gsDi  undurobsichtige  Korper(nt=0)-r-^-°2*'~^; 
für  ganz  durchsichtige  (m  =  J)  -^  —  2  •  2""'  =  2".  Für  alle  Körper  wird  aleo  -^ 
zwischen  diesen  Grenzen  liegen.  Die  Reaktionsgleichung  für  lichtompfindliche  Ge- 
mische im  Chininsalfat  und  Chromsäure  lantet  nach  Goldberg: 
de 

In  eiozelnen  Fällen  durchdringt  das  licht  ohne  merkliche  Extinktion  die  licht- 
empfindliche Substanz,  z.  B.  das  farblose  Jodwasserstof^as.  In  diesem  Falle  ist  die 
photochemische  Wirknog  des  Lichtes  (gemessen  durch  die  zersetzte  Menge  x  des 
Jodwasserstoffs)  proportional  der  Liohtmenge  m  (^i'(,  d.i.  Produkt  von  Intensität 
und  Belichtungszeit)  und  der  Zahl  der  getroETenen  Jodwasserstoffmoleküle,  wolobe 
letztere  der  Konzentration  proportional  ist.  —  Würde  das  Licht  schon  beim  Duroh- 
gange  durch  eine  fiufierst  dünne  Schicht  des  Gases  seine  chemische  Wirksamkeit  ver- 
Ueren,  so  hätte  es  als  chemisch  wirksame  Energie  nur  eine  Quantität  JH-Molekeln 
getroffen,  die  sich  zur  Gesamtmenge  verhalten  wie  —  wenn  man  etwa  einen  Würfel 
von  der  Seitenlange  s  betrachtet  ~  s':s',  oder  wie  der  belichtete  Qaetschoitt  zum 
durchstrahlten  GeeamtvotuRi.  Durchdringt  es  dagegen  die  gesamte  vorhandene  Gas- 
tnenge  ohne  irgend  erhebliche  Schwächung,  so  ist  die  getroffene  Molekelmsnge  pro- 
portional der  Gesamtmenge,  also  bei  gleichem  Volum  der  Konzentration.  Für  JH  trifft 
diese  Bediagnng  zu.  Bei  Cblorknallgas  ist  aber  eine  merkliche  Extinktion  vor- 
handen, wie  Buosen  und  Roscoe  zeigton  (Bodenstein,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie, 
Bd.  2S,  S.  33). 


=  E-   J  ■    0™,:^:-  ■    Cj,, 


1)  Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  1902.  Bd.  41,  8.  5. 

2)  Betreffs  Berechnung  der  , Reaktionsordnung '  nach  der  van't  Eoffsohen 
Methode  des  veränderlichen  Anfangs volumens  s.  E.  Ooldbergs  Originalabhandlung 
(Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  41,  S.  4). 
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SECHZEHNTES  KAPITEL. 

VERGLEICHUNG  DES  MECHANISMUS 

DEE    CHEMISCHEN  LICHTREAKTION,   DER  REAKTIONEN 

TM  DUNKELN,  DER  WÄEMEWIRKUNG  UND  DER  WIRKUNG 

ANDERER  ENERGIEARTEN. 


Wenn  auch  die  photochemischen  Prozesse  im  allgemeineu  dem 
Gesetze  der  Massenwirbing  folgen,  wie  die  gewöhnlichen  (auch  im 
Dankien  verlaufenden)  chemischen  Torgänge,  so  ist  der  spezielle 
Mechanismus  der  Lichtreaktionen  in  vielen  Fällen  nicht  immer  derselbe, 
wie  die  Reaktion  bei  Ausschluß  von  Licht 

Es  können  sich  die  Geschwindigkeitskonstanten  k  und  k'  in  der 
aUgemeinen  Reaktionsgleichung  (s.  S-  65)  im  Lichte  und  im  Dunkeln 
in  ungleichem  Verhältnis  ändern,  so  daß  ein  von  dem  im  Dunkeln 
sich  herstellenden  Gleichgewichte  verschiedener  Endzustand  erreicht 
wird.  Es  kann  aber  auch  der  Mechanismus  der  im  Lichte  sich  ab- 
spielenden Reaktion  ein  prinzipiell  anderer  sein,  als  derjenige  des  im 
Dunkeln  (durch  Wärme  veranlaßten)  Vorganges,  wofür  die  Zersetzung 
des  Jodwasserstoffgases  ein  Beispiel  abgibt 

Jodwasserstoffgas  (JH)  wird  durch  Licht  in  seine  Bestandteile  {Jod 
und  Wasserstoff)  zersetzt  Sehr  merkwürdig  ist  die  von  Bodenstein 
nachgewiesene  Tatsache,')  daß  diese  Liohtreaktion  monomolekular 
ist  (HJ  =  H  +  J)  ußd  bis  zur  völligen  Zersetzung  von  JH  verläuft, 
während  die  durch  Temperaturerhöhung  im  Dunkeln  herbeigeführte 
Spaltung  bimolekular  ist  und  zu  einem  Gleichgewichtszustände  führt 
(2HJ^H,  +  J,). 

Auch  E.  Goldberg  kommt  in  seinen  Studien  über  „Kinetik 
pbotochemischer  Reaktionen"  *)  zu  dem  Resultate,  daß  der  „Mechanismus*' 
der  Lichtreaktionen  sich  wesentlich  von  dem  derjenigen  Reaktionen 
unterscheidet,  welche  im  Dunkeln  verlaufen.    Für  eine  spezifische 


1)  Zeitsohr.  !.  physik.  Cher 

2)  Ibid.  Id02.  Bd.  41,  S.  9 
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Wirkung  des  Lichtes  sprecheo  zahlreiche  Fälle,  wo  im  Eiichte  ganz 
andere  Endprodukte  entstehen,  als  im  Dunkeln.*)  (Yergl.  auch  den 
speziellen  Teil  der  photochemischen  Prozesse  in  späteren  Kapiteln.) 

Ein  anderer  Grund  für  die  Annahme,  daß  lichtempfindliche  Beak- 
tioneu  sich  wesentlich  von  den  im  Dunkeln  verlaufenden  unterscheiden, 
Uegt  mitunter  in  der  Verschiedenheit  der  Temperatuikoeffizienten  der 
Reaktionsgeschwindigkeit  Während  nämlich  bei  der  großen  Mehrzahl 
der  im  Dunkeln  verlaufenden  Vorgänge  für  10"  Teraperatursteigemng 
die  Geschwindigkeit  auf  das  Doppelte  bis  Dreifache  steigt,  ist  bei  Licht- 
reaktionen  die  Zunahme  häufig  eine  geringere  (Goldberg), ^  wie  z.  B. 
bei  den  lichtempfindlichen  Gemischen  von  Eisenchlorid  und  Oxalsäure, 
Quecksilberchlorid  und  Oxalsäure,  Ohininsulfat  und  Ghromsäure  oder 
der  Umwandlung  von  Styrol  in  das  isomere  Metastyrol  der  Fall,  wobei 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  (nach  Goldberg)  nur  um  das  1,06  bis 
l,30facbe  für  10°  Temperaturerhöhung  zunimmt;  bei  der  Lichtieaktion 
von  Chlor  und  Benzol  nimmt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  für  10*  C. 
um  das  l,5fache  zu  (Slator),')  bei  der  Anthracenumwandlung  im  Lichte 
aber  um  das  2,8  fache  (Luther  und  Weigert).*)    (Vergl.  S.  143.) 

Wäeaerige  OialsaurelösuDg  wird  im  Lichte  unter  EntwicklaDg  tod  Eohleiisäare 
zersetzt  Wärme  steigert  bei  gleiclizeitiger  EicwirkaDg  des  Lichtes  die  Zersetzong 
bedeutend.  Z.  B.  werdea  in  einer  der  Sonne  ausgesetzten  Lösung  bei  Lufttemperatur 
DUT  10°/g  Oxalsäure  nerlegt,  während  bei  einer  um  12°  höheren  Temperatur  sich  eine 
Zerlegung  von  507o  e^ab  (Vallot).')  —  ScblieBlich  sei  erw^nt,  daß  diese  Einflüsse 
der  erhöhten  Temperatur  auf  die  Heaktioosgesch windigkeit  eines  Gemisches  vod  Queck- 
silberchlorid und  Oxalsäure  zuerst  von  Eder  studiert  wurden  (s.  Qnecksilberoxalat- 
Photometer).  —  firamsilbergelatine  wird  in  ihrer  I.ichtempfindlichkeit  durch  Temperatur- 
Schwankungen  relativ  weoig  beeinflußt.  —  Mitunter  verläuft  die  im  Liebte  eingeleitete 
photochemische  Reaktion  auch  nachher  im  Dunkeln  mit  beträchtlicher  Beaktions- 
gesch windigkeit  weiter,  z.  B.  bei  Gemischen  von  Blutlaugensalz  mit  Wasserstoifsnper- 
oiyd  (Eistiakowsky,  s.  S.  130);  ve^l.  auch  Chlorwasser  8.  138. 

Wir  haben  gesehen,  daß  zweifellos  das  Licht  spezielle  Reaktionen 
bei  anorganischen  Körperu  verursachen  kann;  auch  viele  Reaktionen 
organischer  Substanzen  (s.  u.)  verlaufen  ganz  anders  im  Lichte  als 
beim  Erwärmen  im  Dunkeln. 


Andererseits  darf  man  nicht  übersehen,  daß  es  eine  große  Beihe 
von  Reaktionen  gibt,  bei  welchen  Wärme  {ohne  Licht)  ganz  dieselben 
chemischen  Prozesse  bewirkt,   wie  Licht;  es  können  sogar  noch  ganz 

1)  Vergl.  Richter-Anschütz,  Organische  Chemie.  9.  Aufl.  1900.  I,  8.79. 

2)  Zaitschr.  f.  physik.  Chemie.  1902.  Bd.  41,  S.  9. 

3)  Ibid.  1903.  Bd.  45,  8.  51i 

4)  Ibid.  1905.  Bd.  51 ,  S.  327. 

5)  Compt.  rend.  1897.  Bd.  125,  8.857. 
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andere  Fonneu  der  Energie,  wie  Elektrizität,  Köntgen-,  Radiumstrahlen, 
identische  oder  sehr  ähnliche  Reaktionen  herbeiführen.  Ein  Beispiel 
hierfür  kann  das  für  alle  Arten  von  Erregung  sehr  zugängliche  Brom- 
silber (Bromsilbergelatine)  mit  Hervorrufung  (chemischer  Entwickler) 
gelten,  bei  welchem  latente  entwicklungsfähige  Lichtbilder  sowohl 
durch  Licht,  als  Elektrizität,  Röntgen-  und  Radi  umstrahlen,  ja  sogar 
durch  mechanischen  Druck  erzeuget  werden  können;  kleine  Differenzen 
bei  der  Wirkung  von  Lichtsbablen,  sowie  Röntgenstrahlen  (s.  d.)  können 
jedoch  bei  sehr  sorgfältigen  Untersuchungen  in  einzelnen  Fällen  nach- 
gewiesen werden.  Dagegen  können  Chlor-  und  Bromsilber,  selbst  bei 
Rotglut,  nicht  in  ihre  Elemente  gespalten  werden,  während  Licht 
selbst  weit  unter  0*  C.  rasch  die  Schwärzung  (Spaltung)  herbei- 
führt Besonders  interessant  ist  aber  eine  Lösung  von  Jodoform  in 
Chloroform,  welches  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  Sauerstoff,  bei 
gewöhnlicher  Temperatui-  beständig  ist,  aber  durch  Licht,  Radium- 
und  Röntgenstrahlen  rasch  unter  Violettfärbung  (Jodausscheidung)  zer- 
setzt wird,^)  aber  auch  bei  Abschluß  aller  dieser  Strahlen  in  der  Siede- 
hitze und  unter  Einwirkung  gewisser  Katalysatoren  rasch  in  derselben 
Weise  zerlegt  wird. 

Ja  sogar  großer  mechanischer  Druck^  vermag  auf  Silbei^ 
haloidsalze  derartig  zu  wirken,  daß  sich  die  dem  Druck  ausgesetzten 
Stellen  mit  photographischen  Entwicklern  gerade  so  wie  latente  Licht- 
bilder entwickeln  lassen,  wie  insbesondere  Carey  Lea^)  zeigte. 
Schreibt  man  z.  B.  mit  einem  Etfenbeinstab  oder  einer  stumpfen  Stahl- 
spitze auf  Bromsilbergelatine  im  Finstern,  so  läßt  sich  die  Schrift  mit 
den  gewöhnlichen  phötographischcn  Entwicklern  hervorrufen.*)  Aller- 
dings sind  die  durch  mechanischen  Druck  auf  Bromsilbergelatine 
erzeugten  latenten,  entwicklungsfähigen  Bilder  substanziell  nicht 
völlig  gleich  dem  Lichtbilde,  wie  Lüppo-Cramer^)  gezeigt  hat 

Man  muß  also  bei  allen  Lichtreaktionen  genau  berücksichtigen, 
ob  nicht  sekundäre  Prozesse  auf  Rechnung  einer  oder  mehrerer  der 
erwähnten  Agenlien  erfolgen. 

1)  Htttdy  u.  Willcook  (Zeit3cbr.  f.  pbysik.  Chemie.  190i.  Bd. 47,  S.  351);Bderfl 
Jahrb.  f.  Phot.  1904.  S.  353  ond  373. 

2)  Daß  aioe  ganze  Reihe  cbemiscber  Terbiodungen  resp.  ZerBstzungea  durch 
mechanische  Kraft  zustande  kommen,  hat  zuerst  Spring  (1883)  angegeben  (Cbem. 
Zentralbl.  1884.    S.  809). 

3)  Jahrb.  f.  Phot  1893.  S.  372.  1895.  S.  416.  —  Vergl.  Meyera  und  Braun 
(Jahrb.  f.  Phot  1898.  6.  375). 

4)  Tetgt.  Eders  Aufiführl.  Haodb.  d.  Phot  Bd.  III.  5.  Aufl. 

5)  Phot.  Korreep.  1903.  S.  180. 
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EINFLUSS  DES  LICHTES  AUF  lONENEE  AKTIONEN  IN 
FLÜSSIGZEITEN. 


Gewisse  Substanzen,  die  man  im  allgemeinen  „Salze"  nennt, 
erleiden,  wenn  sie  in  Wasser  oder  einem  anderen  geeigneten  Lösungs- 
mittel gelöst  werden,  eine  elektrische  Dissoziation  oder  Ioni- 
sation. Diese  wächst  oft  mit  steigender  Temperatur,  immer  aber 
durch  Verdünnung.  Sie  in  solchen  Losungen  enthaltenen  Teile  der 
Salze,  die  Anionen  und  Kationen,  welche  sich  an  der  Anode  oder 
Kathode  des  elektrischen  Stromes  bei  der  Elektrolyse  abscheiden,  sind 
verschieden  elektrisch  geladen:  und  zwar  die  erstgenannten  (z.  B. 
Chlor)  negativ,  die  letztgenannten  positiv  (z.  B.  Wasserstoff,  Natrium). 

Die  Theorie  der  Ionen,  welche  die  neuere  Chemie  auf  Grund 
der  Untersuchungen  von  Arrhenius,  van't  Hoff,  Ostwald,  Nernst 
u.  a.')  beherrscht,  nimmt  elektrolytisch  dissoziierte  und  entgegengesetzt 
elektrisch  geladene  Teilchen  in  gelösten  oder  geschmolzenen  Elektro- 
lyten an. 

In  analoger  Weise,  wie  die  Reaktionen  zwischen  Säuren,  Basen 
und  Salzen  in  wässerigen  Lösungen  in  der  Regel  Reaktionen 
zwischen  ihren  Ionen  sind,')  so  ist  dies  auch  bei  den  Lichtreaktionen 
dieser  Art  der  Fall. 

Die  meisten  der  photochemischen  Reaktionen  sind  lonenreaktionen 
und  spielen  sich  zwischen  den  durch  Wasser  elektrolytisch  dissoziierten 


1)  Ostwald,  Wilh.,  Prof.  Dr..  Lehrbuch  der  allgemeiDan  Chemie.  2.  Aufl. 
Leipzig  1903.  —  Nernst,  Walther,  Prof.  Dr.,  Theoretische  Chemie.  4.  Anfl.  Stutt- 
gart 1W3.  —  Wallier,  James,  Prof.  Dr.,  EiofüliniDg  in  die  physikalische  Chemie. 
2.  Aufl.  Braiinschweig  1904.  —  Traube,  J.,  Prof.  Dr.,  Grundriß  der  physitalischeo 
Chemie.   Stuttgart  1904.  ~  Herz,  Ober  die  Lösungen.  1903. 

2)  Arrhenius  und  andere  Dehmeo  an,  daß  die  Ionisierung  die  Torbedingaog 
chemischer  Reaktionen  sei.  Walker  aber  hält  für  wahrscheinlich,  daß  unter  Üm- 
ständeu  die  Ionisierung  eine  wenn  auch  nicht  durchgängig  notwendige  Folge 
chemischer  Reaktionen  darstellt  (Chem.  Zentralbl.  1904.  11,  S.  975). 
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(ionisierteii)  Bestandteilen  der  lichtempfindlicheD  Stoffe  oder  Beaktions- 


Zahlreiche  Oxydation9-  und  Reduktionsvorgänge  werden  durch 
Licht  beeinflußt  und  zahlreiche  Salze  von  Metallen,  die  Ionen  von 
mehrfacher  Wertigkeit  bilden  können,  sind  lichtempfindlich.  Wenn 
im  lichtempfindlichen  Reaktionsgemische  gleichzeitig  Substanzen  zu- 
gegen sind,  die  eine  Oxydation  oder  Reduktion  erfahren  können, 
werden  diese  Lichtreaktionen  beschleunigt. 

Bei  den  chemischen  Oxydatioos-  und  Reduktionsprozessen  tritt 
elektrische  Energie  auf  oder  verschwindet  N'ach  Ostwald  kenu- 
zeichnet  die  Vermehrung  positiver  oder  Verminderung  negativer 
Ladung  der  an  der  Reaktion  beteiligten  Stoffe  die  Oxydation,  die 
Vermehrung  der  negativen  oder  Verminderung  positiver  Ladung  die 
Beduktion  eines  Stoffes.') 

Nach  der  loneiitheDrie  bezeichoet  man  als  Oxydatioaen  oder  RednkttoDen 
Bdche  Beaktionen,  bei  denen  die  beteiligten  Stoffe  looeDladungea  aufnehmeo  oder 
ibgebeo.')  Die  AofDahme  tod  eioer  positiven  elektrischea  Ladung  einer  elektrisch 
disBodieiten  VeTbiodoiig  oder  die  Abgabe  eioer  negativen  Ladung  heißt  Oxydation, 
die  Abgabe  von  positiver  Ladang  oder  Anfnahme  von  negativer  heißt  Reduktion.  Da 
nach  dem  Gesetze  der  ElektrODeatralität  in  einer  elektroljtisch  dissoziierten  Lösung 
keine  freie  Elektrizität  aoFtritt,  so  muß  mit  dem  Eintreten  oder  Austreten  einer 
Ladung  der  eben  Art  etets  das  der  anderen  Art  Hand  in  Hand  geben,  d.  h.  also 
jeder  Oxydationsvorgang  ist  von  einem  Bedaktionsvorgang  und  vice  versa  begleitet 

Bezeichnet  man  in  den  ohemisohen  FoTmeln  die  positive  oder  negative  Ladung 
der  Ionen  mit  -|-  oder  —  oder  bezeichnet  eine  Ladnng  an  positiver  Elektrizität  mit 
«Dem  Punkt  an  dem  ohemisohen  Symbol  des  positiven  Jons  und  eine  negative  Ladnng 
durch  einen  Strich,  so  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Ldsnng  von  Ferro- 
ulz  das  entsprechende  Fertisalz  nnd  anderetseits  Chlorionen  gemäß  der  Oleiohoog: 

++—       ®0       +++ 

Fe    Cl,  +     Cl     =     Fe       Cl,. 

Hierbei  stellt  der  Übergang  von  Fe  za    Fe    den  OtydationBvorgang,  der  vor. 

ee 

«uktrisch'Dentialem  Chlorgas  C3  in  ein  Chlorion  Cl  den  Reduktionsvorgang  dar. 
Oeht  eine  Metallverbindnng  von  einer  niedrigeren  Wertigkeitsstufe  (z.  B.  von 
te  Ferro verHndong,  Fetroohlorid  FeCl,)  in  eine  höhere  über  (Ferriohlorid,  FeCI, 
oder  Fe^Cl,),  so  erklärt  man  dies  nach  der  lonentbeorie  dadurch,  daß  das  Chlor 
Nagung  zur  lonenbildang  (ElektroafBnität)  besitzt  nnd  das  positiv  elektrisch  geladene 

KetalliOD  (Fe)  swingt  die  weitere  positive  lonenladung  aufzunehmen,  welche  zor 
Etektroneutralisienuig  der  negativen  I^ung  dient,  die  beim  Übergang  des  Chlors  in 
Cl-Ionen  nen  auftritt,  vas  in  obiger  Gleichung  angedeutet  ist. 


1)  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Chemie.   3.  Aufl.  1893.  Bd.  H.  3,  S. 
OroDdriB  d.  allgem.  Chemie.  3.  Aufl.  1699.  S.  455. 

2)  Abegg  und  Herz,  Chemisches  Praktikum.   2.  Aufl.  1904.  S.  38. 
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ha  Binne  der  looeotliearie  bezeichnet  man  aacb  den  Ütiergang  eines  HeUlles 
in  lonenfonnen,  d.h.  in  ein  Salz,  ab  Oxydation,  seine  Abaoheidung  ans  einer  Lösung 
als  Reduktion.  Sonach  stellt  s.  B.  die  Fällung  metalliachen  Kupfers  aus  seinen  ioni- 
sierten Lösungen  (z.  B.  wässeriga  Lösang  von  EDpferaulfat)  durch  metallisches  Eisen 
die  Oxydation  des  Eisenmetalles  durch  Eupfeisalzlosung  nnd  die  gleichzeitige  Beduktian 
des  Enpfersalzes  durch  Eisen  metatl  dar. 

Die  Bezeichnung  „Oxydation"  rührt  daher,  daS  man  früher  bei  allen  solchen 
Beaktionen  ^e  Beteiligung  des  (der  Lnft  oder  dem  Wasser  entatunmenden)  Sauer- 
stoffes annahm,  wie  bei  der  Entstehung  von  Eupferoxyd  (CuO]  aus  metallischem 
Kupfer  nnd  Sauerstoff  (aas  Ou  -|-  0).  Dementsprochead  wurden  damals  auch  die 
Salze  als  Verbindungen  von  Oxyden  angesehen,  z.B.  FeSO,  als  FeO-SO,  oder 
Fe^  (SOJ,  als  Fe,  0,  ■  3  SO,.  Diese  Auffassung  ist  aber  unzureichend  für  die  Haloidsalze, 
da  sie  keinen  Sauerstoff  enthalten.  Der  Wechsel  der  lonenladung  ist  also  die  all- 
gemeinere,  deshalb  zweckmäßigere  Auffassung.  _ 

Wasser  (H,0)  ist  nur  zum  kleinen  Teil  dissoziiert  in  negativ  geladenes  (OH) 
•^  Hydrozyl  nnd  positiv  geladenen  Wasserstoff  U;  der  größte  Teil  besteht  aus  unelek- 
trisobem  Wasser  H,0.  — 

Dagegen  sind  die  in  Wasser  gelösten  Salze  (z.  B.  Chloride,  Sulfate  nsw.),  die 
Säuren  (wie  Salzsäure,  Schwefelsäure),  die  gelösten  Basen  (wie  Ätzkali)  stark  elektro- 
lytisoh  dissoziiert  (in  entgegengesetzt  geladene  Ionen  gespalten). 

Es  erscheint  z.  B.  das  Ohlomatrium  (NaCl)  in  seiner  wässerigen  Lösung  größten- 
teils in  Na  und  Cl  zerlegt;  andererseits  ist  Natriamni trat  in  seiner  Lösnng  in  Na  und 
NO,  gespalten,  für  Säuren,  z.B.  HNO,,  istdas  Auftreten  von  U-Ionen  charakteristisch 
(NO,  und  H),  für  Basen  jenes  von  Hydroxyl  (OH),  z.  B.  NaOH  =  Na  +  OH. 

In  elektrolytisch  dissoziierten,  ionisierten  Lösungen  zeigen  sich  niemals  freie 
elektrische  Ladungen,  sondern  es  müssen  sich  stets  und  in  allen  Lösnngen  gleichviel 
positive  und  negative  Ionen  das  Gleichgewicht  halten.  So  Bind  z.  B.  in  der  Lösung 
des  Quecksilberchlorids  — •  Merkuriohlorid  (HgC!,)  zweiwertige  positive  Merkuriionen 
(Hg)  vorhanden,  und  zwei  n«^tiv  geladene  Cblorionen  (Cl,),  also  ist  Quecksilber- 

oblorid  in  seiner  wässerigen  Losung  dissoziiert  nach  dem  Schema:  Hg  •  Cl,,  während 
das  einwertige  Merkuroion  in  Quecksilberchlorür  (Merkurocblorid)  die  Formel  hat: 

HgCl  oder  Hg,  Cl,.  Beagieren  ionisierte  Stoffe  miteinander  unter  Bildung  nndisso- 
ziierter  Verbindungen,  so  müssen  stets  gleich  viele  entgegengesetzte  elektrische  (posi- 
tive und  negativa)  Ladungen  in  die  ßeak-tion  treten. 

Silbemitratlösung  und  Chloniatriumläsnng  sind  elektrolytisoh  dissoziiert;  sie 
bilden,  unter  Neutralisierung  ihrer  elektrischen  Ladung,  das  unlösliche  Chlorsilber  nach 
dem  Schema;  +   —         +  —  -I-     — 

AgNO,  +  NaCl  =  AgCi -H  Na- NO,  +  @0, 
wobei  das  in  Wasser  gelöste  Natriumnitrat  elektrolytisch  dissoziiert  bleibt,  nnd  zwei 
elektrische  Ladungen  frei  wenlen  und  sich  gegenseitig  neutralisieren. 

Es  machte  schonBoloff  darauf  aufmerksam,^)  daß  bei  zahlreichen 
photochemischeu  Reaktionen  ein  Metalloid  (besonders  Sauerstoff,  Chlor, 


1)  Zeilacht.  f.  physik.  Chemie.  1894.  Bd.  13, 
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Srom,  Jod)  „aus  dem  molekiilareD  (elektrisch  neutralen)  Zustand  in 
den  eines  elektrisch  geladenen  Ions  übei^hen  kann,  das  entweder 
frei  bleibt  oder  sich  mit  einem  positiven  Ion  zu  einem  neutralen 
Molekül  zusammensetzen  kann",  tvie  z.  B.  bei  der  Einwirkung  des 
Cblorgas  auf  Wasser. 

Die  Lösung  von  Chlorgas  (Cl,)  in  Wasser  zersetzt  sich  im  Lichte 
nach  dem  Schema: 

2Cla  +  2H,0  =  4HCH-0, 
oder  nach  der  lonengleichung: 

2H  +  2ÖH  +  2C1,  -  2H  +  2C1  t  0, 

diBMZÜ«rt«s  WuBSr  Chlor  dUsoiUsMA  SMieraWIT 

ChlomnentolbKoie 

d.  h.  das  unelektrische  elementare  Chlorgas  nimmt  aus  dem  ein  wenig 
elektroljtisch  dissoziierten  Wasser  die  negative  Ladung  des  Hydroxyls 
(OH)  und  bildet  die  in  wässeriger  Lösung  stark  dissoziierte  Chlorwasser- 
stoffsaure 2  (H  +  Cl),  während  sich  unelektrischer  elementarer  Sauer- 
stoff in  Gasform  ausscheidet. 

Roloff  führte  an  zahlreichen  Beispielen  aus,  wie  die  photo- 
chemischen  Reaktionen  auf  einer  Übertragung  der  elektrischen  lonen- 
ladungen  beruhen.  Die  strahlende  Energie  übt  eine  Blickwirkung 
auf  die  der  ponderablen  Materie  anhaftende  elektrische  Ladung  aus; 
bat  nun  die  elektrische  Ladung  eines  Ions  die  Neigung,  in  einen 
stabileren  Zustand  oder  auf  ein  anderes  Ion  überzugehen,  in  dem  es 
sich  in  stabilerem  Zustande  befinden  würde,  so  ist  es  erklärlich,  daß 
dieser  Übergang  durch  geeignete  lichtelektrische  Erschütterungen  be- 
fördert wird.') 

Die  Formel  der  in  seine  Ionen  zerlegten  wässerigen  Jodwasser- 
stoffsäure ist  ,       _ 

HJ  =  H  -t-  J  oder  =  H  -H  J'. 

Die  wässerige  Lösung  von  Jodwasserstoff  enthält  Jod  und 
Wasserstoff  elektrolytisch  dissoziiert.  Unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes 
und  des  Sauerstoffs  der  Luft  tritt  Ausscheidung  von  freiem  (unelek- 
tiisclien)  Jod  ein  und  zwar  nach  dem  Schema: 

2JH-H0  — H,0  +  Jj 
oder,     wenn    wir    die    eiektrisehen   Ladungen    in    der    dissoziierten 
wässerigen  Lösung  von  Jodwasserstoff  berücksichtigen: 

1)  ZeitBohr.  f.  physit.  Chemie.  1694.  Bd.  13,  8.  364. 
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■'+^4.(1      wn-l-TX©® 
-_^  +  +  0-H,0  +  J,  +  Q|g 

wobei  das  elementare  Jod  (als  unelektrisch  angenommen)  sich  aus- 
scheidet, während  die  positive  und  negative  Ladung  des  dissoziierten 

J  und  E  sich  entladen  (elektrisch  neutralisieren);  da  das  Wasser  fast 

+ 
gar  nicht  dissoziiert  ist,  so  wird  sehr  wenig  Wasser  als  OH  und  H 
elektrisch  dissoziiert  bleiben,  sondern  die  positiver  und  negativen 
elektrischen  Ladungen  0©  werden  sich  neutralisieren  und  es  wird 
hauptsächlich  unelektrisches  Wasser  HgO  entstehen. 

Bei  gasfürmigem,  trockenen  Jodwasserstoff,  welcher  so  gut 
wie  gar  nicht  elektrisch  dissoziiert  ist,  verläuft  der  Prozeß  der 
Spaltung  durch  Wärme  im  Dunkeln  in  Jod  und  Wasserstoff  nach 
der  Gleichung:  2  JH  —  Jj  +  H,,  Im  Lichte  erfolgt  sie  wahrscheinlich 
(s.  ä  74)  nach  der  Gleichung:  JH^^J  +  H,  wobei  nachträglich  eine 
Entladung  der  Ionen  stattfindet  nach  der  Gleichung:  2J-|-2H=-H,  +  J^ 

+  ®e+®e- 

Ein  anderes  Beispiel  einer  durch  Lichtwirkung  herbeigeführten, 
respektive  beschleunigten  lonenreaktiou   ist  die  photochemische  Zer- 
setzung   zwischen    Quecksilberchlorid    und    Ammoniumoxalat 
(Eders  Äkünometerflüssigkeit),  welche  nach  E der  durch  das  Schema: 
2HgCl,    +    CaO({NH,),    =    Hg,  Gl,    +    2  CO,    +    2  NH^Cl 

Uerkorldilcirid  AmmDDiDmauüU  Uerkgtiehloiid     Kohlmdioifd       AmmoDiiutichlorid 

ausgedruckt  wird.  Diese  Lichtreaktion  ist  eine  reine,  aber  ziemlich 
komplizierte  lonenreaktion,  welche  Roloff)  genau  studierte. 

Die  Erscheinungen  der  hydrolytischen  Dissoziation,*)  die  bei 
anderen  derartigen  Umsetzungen  (z,  B.  lichtempfindlichen  Ferriverbin- 
düngen  usw.)  störend  eingreifen,  fallen  bei  diesen  Quecksilberlösungen 
fast  gänzlich  fort 

Beim  Mischen  wässeriger  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und 
Ammoniumoxalat  entstehen  Doppelverbindungen  von  Merkurioxalat 
mit  Chlorwasserstoff  säure,  welche  in  der  wässerigen  Lösung  elektro- 
lytisch dissoziiert  sind,  so  daß  verschiedene  Ionen,  insbesondere 
Kerkuriicnen  und  die  Ionen  der  Oxalsäure  (Oxalionen),  neben  Cblor- 


1)  Zeitscbr.  f.  phyeit.  Chemie.  1894.  Bd.  13,  S.  327. 

2)  Die  Hydrolyse  oder  hydrolytische  Dissozi&ttoa  nnteraoheidet  sich 
von  der  elektroiytiBchen  (Ionen-)  Dissoziation  dadurch,  daß  unter  dem  Einflüsse  dee 
Wassers  uad  unter  Aufnahme  der  Bestandteile  des  Wassers  die  Spaltung  eines  ge- 
lösten Salzes  in  Säuren  und  Basen  (nicht  in  die  Ionen)  stattfindet    (Ve^l.  8.  85.) 
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ionen    und  wahrscheinlich   komplexen   Uerkurioxalatchlorwasserstoff- 
säureionen  sich  vorfinden. 

Nach  Roloffi)  wirkt  das  Licht  auf  die  Edersche  Qiiecksilber- 
ehloridoxalatlösung  liaaptsächlich  auf  die  in  der  Lösung  vorhandenen 
Merkuri-  und  Oxal-Ionen.  Die  BeaktioD  wäre  somit  aufzufassen 
als  die  Reduktion  des  Merkurioxalates  in  elektrolytisch  dissoziiertem 
Zustande: 

2Hg  +  Cjd,  =  2  Hg  +  2C0j 

Hsrkniiicia        OiiUod        Htrliüriioa     Koblendioijd 

+ 

Das  gebildete  Hg-Iou  fällt  dann  aus,  unter  Vereinigung  mit 
einem  Cl-Ion  zu  unluslichera  HgCl.  Also  werden  von  zwei  Hg-Ionen 
je  ein  Quantum  +  Elektrizität  zu  einem  CjO^-Ion  transportiert  und 
geben  dort  zwei  elektrisch-neutrale  O^-Moleküle  und  dieser  Elek- 
trizitätstausch  wird  durch  Belichtung  gefördert;  hierbei  kommt  in 
erster  Linie  die  Konzentration  der  Ionen  in  Betracht. 

Nimmt  man  —  hei  Gegenwart  von  freier  Säure  —  auch  die 
HC,  O4 -Ionen  als  wirksam  an,  so  gilt  die  Gleichung: 

2Hg+ 2H{^0t  -  2Hg  +  CjHsO«  +  2C0j, 
'  was  im  wesentlichen  auf  die  gleiche  Beziehung  wie  oben  herauskommt 

Ganz  analog  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  lichtempfindlichen 
Gemischen  von  Ferrichlorid  und  Oxalsäure.  Ähnlich  wie  das 
Oxalion  wirken  noch  andere  reduzierende  Substanzen,  wie  schon 
Eder  beobachtet  hat^  und  Roloff)  genauer  {a.  a.  0.)  feststellt,  in- 
dem dieser  die  reduzierenden  Substanzen  als  solche,  welche  positive 
Elektrizität  entziehen,  charakterisierte. 

Oxalsäure  and  Brom  wirken  in  wässeriger  Lösung  sohon  im  DoDkleo  auf- 
einander, indem  BiomwasserstoS  und  Eohlendioxyd  gebildet  wii'd;  im  Lichte  wird 
diese  Beoktion  wesentlich  beschleunigt.  Roloff  studierte  diese  photocheDiisohe 
Reaktion, *)  und  fand,  daß  die  Stärke  der  Lichtwirbung  mit  der  Zeit  erheblich  zu- 
nimmt-, die  Lichtwirkong  wächst  mit  der  Anzahl  der  gelösten  Bromionen. 
Rolofl  nimmt  an,  daß  die  Br-lonen  einen  Teil  der  Br,-Moleküle  eu  einer  der 
Oxalsfaure  gegenüber  iDaktiven  Gruppe  Br,  addieren.  Die  Wirkungsweise  der  Be- 
lichtung wäre  dann  eine  zweifache;  1.  Befordernag  des  Umsatzes  zwischen  Br,  -  und 
C,0,-Ionen,  2.  Erhöbung  der  Reaktionsfähigkeit  der  Br,-Orappe. 

Auch  0.  Gros  bält  es  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  über  die  Liebt- 
empfindlichkeit  des  Fluoresceins  und  seiner  Derivate  für  sehr  wahrscheinlich,  daß 


1)  Roloff  (Zeitschr.  f.  pbysik.  Chemie.  Bd.  13,  S.  337). 

2)  Sitzougsber.  d.  kais.  Abad.  d.  Wiss.  in  ATien.  1S79.  Bd.  80. 

3)  Zeitsohr.  t.  physit.  Chemie.  1894.  Bd.  13,  8.  356. 
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aioh  au  der  Lichtieaktion  in  erster  Linie  die  Ionen  der  wäBserigen  Lösung  der 
Leukobasen  and  Farbstoffe  betetligeo, ') 

Bei  vielen  organischen  elektrolytiscti  nicht  dissoziierten  Substanzen 
ist  die  Neigung  vorhanden,  durch  Oxydation  in  den  Zustand  geladener 
Ionen  überzugehen,  z.  B.  werden  im  Lichte  Aldehyde  zu  den  ent- 
sprechenden Säuren  oxydiert 

Die  durch  Lichtwirkungen  begünstigten  Oxydationserscheinungen 
scheinen  aber  nur  dann  aufzutreten,  wenn  der  Sauerstoff  und  die 
zu  oxydierende  Substanz  innig  miteinander  in  Berührung  sind  und 
gemeinschaftlich  vom  Lichte  getroffen  werden. 


1)  Zeitschr.  f.  ph;aik.  Chemie.  1901.  Bd.  37,  S.  1dl. 
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ELEKTRONEN  UND  GASIONEN. 

Atmosphärische  Luft  und  audere  Gase  sind  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  sehr  schlechte  Elektrizitätsleiter.  Durch  Bestrahlung 
mit  ultraviolettem  Licht,  Eöntgenstrahlen,  sowie  durch  sehr  starkes 
Erhitzen  wird  die  Luft  leitend  gemacht.  Nach  der  „Elektronen- 
theorie" nimmt  man  an,  daß  den  Atomen  oder  Atomgruppen  Elek- 
trizitätsteilchen anhaften  und  daß  diese  in  ein  positiv  geladenes 
und  ein  negativ  geladenes  „Elektron",  d.i.  gewissermaßen  je  ein 
elektrisches  Elementaratom  von  viel  kleinerer  Größenordnung  als  die 
chemischen  Atome,')  dissoziiert  (gespalten)  werden  können  (s.  S.  17).  Die 
negativ  geladenen  Elektronen  können  von  den  materiellen  chemischen 
Atomen  durch  Aufwand  von  Enei^e  isoliert  werden,  und  zwar  be- 
stehen die  Kathoden  strahlen  aus  mit  großer  Geschwindigkeit  fort- 
geschleuderten negativen  Elektronen.  Aber  auch  durch  die  Be- 
strahlung mit  ultraviolettem  Licht  werden  aus  einem  Teil  der 
Atome  negative  Elektronen  In  Freiheit  gesetzt  (Lenard).^) 

1)  Die  GröQe,  die  wir  den  Atomen  luschreiben  müssen,  um  die  physikalischen 
£rscheiDung?D  zu  erklären ,  hat  man  berechnet  nnd  man  ist  zu  dem  Resultat  geliomineii, 
dsB  eiD  WaseerstofTatom  8  x  10~"  MiLligi'amm  wiegt,  d.  i. 

0,0000000000000000000008  Milligramm. 
Man  hat  die  Masse  der  Teilchen  ansgerecbnot,  aus  denen  die  Kathodenstrahlen  be- 
stehen, ood  hat  gefunden,  daß  die  Masse  eines  solchen  Teilchens,  welches  man 
Elektron  nennt,  ein  Zweitausendstet  von  der  genannten  Zahl  betrügt,  also  eine 
Terschwindeod  kleine  OrÜBe.  Um  sich  von  der  Kleinheit  einen  Begriff  zu  machen, 
führt  Wegscheider  folgenden  hübschen  Vergleich  an:  Die  Oröfle  der  Elektronen 
Teibält  sich  zur  Größe  eines  Bazillus  wie  die  Größe  des  Bazillus  zur  Größe  der  Erd- 
kugel! Durch  diese  Untersuchungen  ist  man  zu  der  Auffassung  gekommen,  daß  die 
Atome  nicht  die  einzige  Ai^  von  Massen  sind,  mit  denen  man  zu  rechnen  hat,  sondern 
daß  man  noch  viel  kleinere  Massen  in  Betracht  zu  ziehen  hat 

2)  J.  J.  Thomson,  Elektrizität  und  Materie.  1904.  S.  57.  —  Vergl.  A.  Stark 
(Jahrb.  f.  Radioaktivität  q.  Elektronik.  1!>04.  S.  477};  femer  Kernst,  Theoret  Chemie. 
1903.  S.  394.  —  Vanbel,  Lehrt,  d.  theoret  Chemie.  1903.  —  Bodländer  (Chem. 
Zeitschr.  Bd.  2,  S.  396).  8.  auch  E.  Simon,  Ober  den  EinßuB  der  Strahlen  großer 
Brecbbarkeit  auf  das  elektrische  Leitungs vermögen  verdünnter  Oase  (Sitzungsher.  d. 
kiii  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien,  uiath.-oatunT.  £1,,  Abt  IIa.  Bd.  104,  S.  66S).  —  Ferner 
J.Stark  in  Winkelmanns  Handb.d.Fhysib.2.Aufi.lV.Bd., 2.  Hfilfte,  I.Teil.  1905. 
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Das  einzelne  losgetrennte  negative  Elektron  stellt,  solange  es 
allein  für  sich  beweglich  ist,  ein  Elektronion  dar,  das  mit  posiÜTer 
Ladung  zurückbleibende  Restatom  ist  ein  positives  Atomion.  Man 
hat  beobachtet,  daß  Elektronen  in  einem  Oase  alsbald  elektrisch  ge- 
ladene Moleküle  bilden,  sogenannte  Uolionen,  welche  ganz  anders 
sind  als  die  elektrolytisch  dissoziierten  Ionen  wässeriger 
Lösungen.  Diese  Gasionen  entstehen  z.B.  beim  Bestrahlen  von 
Luft  durch  KadiumstrahJen,  Kathodenstrahlen,  aber  auch  durch 
ultraviolettes  Licht,  wobei  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Gases 
wesentlich  gesteigert  wird,  was  durch  die  Einwirkung  der  negativen 
Elektronen  auf  daa  Gas  und  die  Bildung  positiver  und  negativer 
Gasionen  (Ionisieren  der  Gase)  erklärt  wird. 

Das  ultraviolette  Licht  hat  die  Wirkung:  negative  Elektrizität 
von  Körpern  fortzutreiben  (Hertz,  Hallwachs,  Lenard}.*) 

"Wird  eine  Metallfläche  mit  ultraviolettem  Licht  be- 
strahlt, 80  werden  die  negativen  Elektronen  dieses  Metalles  in  so 
starkes  Mitschwingen  versetzt,  daß  sie  mit  großer  Geschwindigkeit 
fortfliegen  und  dann  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen,  wie  die  durch 
elektrische  Entladungen  erzeugten  Kathodenstrahlen  (Lenard).*) 

Aber  auch  wenn  die  elektrisch  geladenen  Körper  nicht  direkt 
vom  ultravioletten  Licht  getroffen  sind,  so  werden  sie  entladen,  wenn 
die  benachbarte  Luft  von  ultraviolettem  Licht  getroffen  wird.  Es 
genügt  also  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  die  Luft  allein,  um  diese 
elektrische  Wirkung  zu  veranlassen  (Lenard).')  Das  Licht  bewirkt 
die  Sonderung  positiver  uud  negativer  Elektrizitätsträger  in  der  Luft, 
wobei  insbesondere  die  schneller  wandernden  negativen  Elektronen 
den  Effekt  erzielen,  daß  positiv  geladene  Körper  im  ultravioletten 
Lieht  schneller  entladen  werden  als  negativ  geladene. 

Die  loDisiernog  durch  ultraviolettes  Licht  hängt  mit  dar  Licht- 
absorption innig  zaaammen.  Besitzt  ein  negatives  Elektron  innerhalb  des  Neutral- 
Verbandes  eines  Atoms  die  gleicbe  Schwingungszahl  wie  die  einrailendon  Lichtslrablen, 
so  wird  es  durch  diese  zu  intensiven  Eigenschwingungen  erregt;  indem  es  resoniert 
und  absorbiert,  sammelt  es  an  sinh  die  Energie  einer  Reibe  von  einfallenden  TVellen- 
ISngen  an;  es  wächst  mit  der  absorbierten  Energie  rasch  sein  maximaler  Abstand  von 
der  Buhelage  und  kann  schtieQlicb  so  groß  werden,  daß  eine  Lostrennung  des  nega- 
tiven Elektrons  von  seinem  positiven  Bestatom  erfolgt.  Bei  dieser  Ionisierung  durch 
Lichtwellen  ist  also  Resonanz  und  selektive  Absorption  Dotwendig.  Wenigstens  ein 
Teil  der  absorbierteD  Lichtenergio  wird  hierbei  in  Form  von  potentieller  Energie  latent. 
—  Es  zeigt  sich  nnn,  daß  ultraviolettes  Licht  von  sehr  großer  Biechbarkett  ein  Gas 


1)  SitzuQgsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.   1899.  IIa.  Bd.  108,  S.  1649. 

2)  Ibidem. 

3)  Annal.  d.  Physik.    1900.    Bd.  308,  S.  305. 
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iD  ioDisieren  vennag;  hierbei  wird  aa  absorbiert.  Die  Absorption  ist  niti  so  stärker, 
je  gröBer  die  bewirkte  loDisation  ist.  Doch  ist  aicht  umgekehrt  die  Absorption  mit 
einer  eotspieobeDd  großen  lonideniDg  verbunden;  denn  ein  Ossteilchen  kann  durch 
lichtibsorption  eine  VergröSeniDg  der  Schwingangsenergie  der  in  ihm  gebundenen 
Hettnioen  erfahren,  ohne  daß  diese  dnroh  Ionisierung  hä  werden.  Die  Absorption 
?0D  nltraTiolettem  Lichte  in  einem  Oase  nnd  die  dadurch  bewirkte  Ionisation  ist  pio- 
protjonal  dem  Dniok.') 

Die  Tatsache,  daß  Luft  (resp.  Sauerste^  beim  Durohstrahlen  mit 
altraviolettem  Licht  ionisiert  wird ,  brachte  yerschiedene  Forscher 
auf  die  Vermutung,  daß  bei  der  in  vielen  Fällen  durch  Licht  be- 
schleunigten Oxydation  an  der  Luft  die  Spaltung  des  Sauerstoffs  in 
elektrisch  geladene  Atome  (Ionen)  eine  Rolle  spiele.^) 

Schönbein  sprach  die  Idee  aus,  daß  das  Licht  die  oxydierende 
Tätigkeit  des  Sauerstoffs  „anfache"  und  daß  hierbei  die  gesteigerte 
„chemische  Anziehung  des  unter  Lichteinfluß  erregten  Sauerstoffs 
gegen  den  Wasserstoff  des  "Wassers"  eine  Rolle  spielen  möge.*)  Er 
aimmt  an,  daß  der  Sauerstoff  im  Lichte  deshalb  als  Oxydationsmittel 
stärker  aktiv  sei,  weil  er  in  elektrischer  Beziehung  sich  unterscheidet 
und  durch  die  Lichtwirkung  „viel  negativer"  werde  als  im  Finstem. 
Es  ist  dies  eine  Annäherung  zu  der  modernen  Anschauung,  daß  Licht 
den  Sauerstoff  durch  Ionisieren  stärker  aktiv  mache. 

Bredig  und  Femsel  aber  fanden,  daß  die  Geschwindigkeit  der 
Oxydation  von  Natriumsulfit  nicht  beschleunigt  wird,  wenn  die  Luft 
unmittelbar  vor  ihrem  Eintritt  in  die  Natriumsulfitlösung  durch  ultra- 
violette oder  Röntgenstrahlen  ionisiert  worden  war;  diese  Beobach- 
tungen sprechen  gegen  eine  Aktivierung  des  Sauerstoffs  für  sich  allein 
und  auch  gegen  eine  Annahme  von  besonders  reaktionsfähigen  Ionen 
in  Gasen.*)  Auch  das  Verhalten  des  insolierten  Chlorgases,  welches 
im  allgemeinen  hierdurch  nicht  merklich  reaktionsfähiger  wird  (s.  S.  36 
und  114),  spricht  dagegen.  Trotzdem  ist  es  nach  dem  gegenwärtigen 
Stande  unserer  Kenntnis  keineswegs  ausgeschlossen,  daß  wenigstens  der 
in  unmittelbarer  Berührung  der  oxydablen  Substanz  anhaftende  (adsor- 
bierte) Sauerstoff  bei  der  Belichtung  durch  Ionisieren  beschleunigte 
Oxydation  herbeiführt. 


1)J.  Stark  in  Winkelmanns  Handb.  d.  Physik.  2,  Aufl.  IT.  Bd.,  2.  Hälft«, 
J.Teü,  B.  «3. 

2)  Van't  Hoff  (Dammera  Handb.  d.  anorgan.  Chemie.    1902.   Bd.  IV,  S.  121). 

3)  Schönbein,  „Über  den  Einfluß  des  Sonnenlichtes  anf  die  chemische  l^tig- 
keit  des  Sauerstoffs.  Der  Urspiiing  der  Wolken elektriiität  und  des  Gewitters". 
Biael  1850. 

4)  Dammers  Bandb.  d.  anorgan.  Chemie.  1902.  IT,  S.  122.  —  Bders  Jahrb. 
L  Pbot   IMO.  8.  Ml. 
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88  Zweiter  Teil.    Aohtzehotes  Eipitel. 

Eioa  bemerkeDs werte  Ansiobt  vertritt  Enoblsuch:  Die  Erhöhnng  der  Osy- 
datioDsKbigk^t,  welohe  Sauerstotr  durch  Belichtong  erfBhrt  und  die  avf  denjenigen 
Sauerstoff  beachrlnkt  sn  sein  acheint,  der  an  der  Oberfläcbe  fester 
oder  fläBsiger  Eörper  adsorbiert  ist,  wird  aaf  loniBiemag  zorückgeführi 
Veno  Oxydation  bei  der  Beliobtueg  eintritt,  so  werden  nacli  0.  Enoblaucli 
negativ  geladene  freie  Saneistoffionen  gebildet,  and  er  vergleiobt  einen  £örper, 
der  sich  im  Lichte  doroh  Lnftsanerstoff  oxydiert,  gewissermaGen  mit  einer  Sauer- 
stoffelektrode.  Dasselbe  tritt  auch  bei  Zerstreaung  einer  elektrostatischen  Ladung 
ein,  wenn  ein  Körper  im  IJchte  dntch  den  Saneratoff  der  Luft  oxydiert  wird,  wie 
dies  E.  B.  bei  den  im  Lichte  oxydablen  Sulfiden  (Bleisolfid,  Arsentrisnlfid ,  Antimon- 
trisoltid)  oder  licbtempfindlichen  Farbstoffen  nsw.  der  Fall  ist.*) 

Bei  der  tatsächlich  tod  Lenard  nachgewieBenen  Umwandlung 
dee  gewöhnlichen  Sauerstoffs  in  Ozon  durch  Bestrahlen  mit  altra- 
violettem  Licht  scheinen  elektrisch  geladene  Ionen  eine  Bolle  zu 
spielen. 

Sauerstoff  geht  nicht  nur  unter  dem  Einflüsse  der  elektrischen 
Entladungeu  in  Ozon  über,  sonderu  auch  durch  kurzwelliges  (ultra- 
TJolettes)  Licht 

Wird  atmosphärische  Luft  von  kurzwelligem  (ultraviolettem) 
Licht  durchstrahlt,  so  wird  ihre  elektrische  Leitfähigkeit  er- 
höht') und  es  werden  Nehelkeme  und  Ozon  in  ihr  gebildet;  diese 
Umwandlnng  des  Sauerstoffs  in  Ozon  zufolge  Einwirkung  von 
Lichtstrahlen')  ist  ganz  beträchtlich  (Lenard).*) 

In  der  mit  Wasserdampf  erfüllten  Lnft  kann  durch  Kondensation  Nebel- 
bilduDg  eintreten,  z.B.  dnrch  Staubteilchen  oder  andere  Eondonsatiuaskeme.  tticharz 
bat  den  Nachweis  erbracht,  daS  Röntgenstrahlen  imstande  sind,  Kondensationskerne 
hervorznbriugeD ;  die  gleiche  Wirkung  zeigen  nach  Lenard:  Kathodenstrahlon ,  ultra- 
violettes Licht  und  die  durch  lieh  (elektrische  Zerstreunng  erzeugten  Ionen  (Lenard 
ned  Wotff).  Diese  Eondenssttonskeme  dürften  identisch  sein  mit  den  freien  Oas- 
ionen. Diese  uebelartjge  Kondensation  von  Dämpfen  ist  sogar  eine  sehr  empfindliche 
Methode  zum  Nachweis  von  Ionen.') 

Ionisierte  feuchte  Luft  bildet,  selbst  wenn  sie  staabftei  ist,  bei  Expansion 
Nebel,  indem  die  Ionen  als  Ansatzkeme  bei  der  Kondensation  des  'Wasserdamptes 
wirken.  Dabei  erfolgt  die  Kondensation  leichter  und  früher  an  negativen,  später  an 
positiven  Ionen.  Herabfallende  Netteltüpfchen  werden  also  eine  räumliche  Trennung 
der  positiven  und  n^ativen  Ionen  bewirken,  und  infolgedessen  wird  das  Auftreten 
freier  Elektrizitätsmengen  entgegengesetzten  Zeichens  die  Folge  sein  (Oeitel).^ 

1)  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chemie.  1899.  Bd.  29,  S.  536. 

2)  Die  Ionisierung  der  Luft,  an  einem  empfindlichen  Zerstreuungselektroskop 
l^eohsohtet,  ist  ein  Buflerordentlich  feines  Reagens  auf  radioaktive  Substanzen,  das 
selbst  spektratanalytische  Reaktionen  an  Feinheit  iibertrifft 

3)  Als  Lichtquelle  diente  der  zwischen  Aluminiumelektroden  überspringende 
Funken  eines  Ruhmkorffschen  Induktoriums. 

4)  Anoal.  d.  Physik.    UKW.    I,  S.  486. 

5)  Oerdieu  (Jahrb.  f.  Radioaktivität  u.  Elektronik.    1904.    8.28). 

6)  Ibid.  8. 153. 
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Elektrooen  und  Oasioneii.  8S 

Ozonisierung  des  Sauerstoffs  nnd  Ionisation  desselben  sind 
häafig  Begleiterscheinungen. 

Ozon  bildet  siel)  aus  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Gasionen, 
nnd  umgekehrt  sendet  Ozon  bei  seiner  Spaltung  iu  gewöbnlichen  Sauer- 
stoff wieder  Oasionen  aus.  Nehmen  wir,  den  Anschauungen  Scbencks 
folgend,')  an,  daß  Sauerstoff  unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Störungen, 

+ 
bei  welchem  positive  und  negative  Elektronen  (E  und  E)  entstehen, 
in  Ionen  sich  spaltet,  so  bann  man  diesen  Vorgang  versinnbildlichen 

durch:  ,  , ,  ,       

Oj  +  2  E  +  2  E  —  2  OE  +  2  E. 

(gswChnl.  S*nento<r) 

Die  Bildung  von  Ozon  gestaltet  sich  dann  folgendermaßen: 
20a+20E  +  2  E~^  2  (Oj  ■  0  E  .  EJ^  2  Oj. 

Es  werden  also  bei  der  ionisierten,  in  partieller  Ozonbildung 
begriffenen  Sauerstoffatmosphäre  in  irgend  einem  Gleichgewichts- 
ZQEtande  stehende  Mlengen  von  Sauerstoff,  Ozon  und  Gasionen  vor- 
handen sein.  Die  meisten  Prozesse  sind  von  dem  Auftreten  von  Gas- 
ionen begleitet,  welches  sich  in  diesem  Falle  durch  Ozonbildung  zu 
erkennen  gibt  Hierher  gehören  auch  die  Oxydationsvorgauge,  bei 
welchen  anstatt  Ozon  das  durchaus  analoge  Wasserstoffsuperoxyd 
gebildet  wird.  Bei  den  durch  Licht  beschleunigten  oder  eingeleiteten 
Oxydationsvorgängen  spielt  die  Aktivierung  des  Sauerstoffs,  welche 
auf  eine  Ionisierung  zurückzuführen  sein  dürfte,  eine  Rolle.^)  Bei 
Gegenwart  von  Wasser  liefert  der  ozonisierte  Sauerstoff  dann  Wasser- 
stoffsuperoxyd, dessen  Auftreten  bei  photochemischen  Oxydations- 
vorgängen, bei  Einwirkung  von  Luft,  Licht  und  Feuchtigkeit  auf  viele 
oxydable  Substanzen  oft  nachgewiesen  wurde. 


1)  Phyeik.-chem.  Zentralbl.    1904.   S.708. 

2)  Die  Frage,  ob  der  Sauerstoff  bei  der  Oxydation  uod  zwar  speziell  bei  der 
Antoijdation  in  Form  ganzer  Moleküle  oder  erat  nach  eeiner  Spaltung  in  Atome  au- 
Ugert  oder  ob  das  Wasser  ootwendig  stets  mitwirken  muQ,  bebaadeln  Engler  und 
Vei&berg  in  ihren  „  Kritischen  Studiea  über  die  Vorgänge  bei  der  Autoxydation".  1904. 
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NEUNZEHNTES  KAPITEL. 

EINFLUSS  DES  LICHTES  AUF  DIE  HYDROLYSE. 


Gewisse  hydrolytische  Dissoziationen  (s.  S.  82  Fußnote  2)  werden 
durch  den  Einfluß  des  Lichtes  begünstigt,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt: 

Eine  wässerige  Lösung  von  Feixochlorid  (FeCl^)  scheidet  im 
Lichte  {nicht  im  Dunkebi)  das  Oxyehlorid  FeClj  ■  ßFejOs  +  9HjO 
aus,  welche  Reaktion  durch  Hydrolyse  zustande  kommt')  Eine  ferro- 
chlortdhaltige  wässerige  Lösung  von  Ferrichlorid  (FeClg)  bleibt  dagegen 
im  Dunkeln  wie  im  Lichte  klar. 

Wässerige  Lösungen  von  Ghlorplatin,  -gold  und  -zinn  er- 
leiden im  Lichte  eine  Hydrolyse,  wie  F.  Kohlrauseh^)  zeigte;  es 
bildet  sich  wahrscheinlich  in  sehr  verdünnten  Platinchlondlösungen 
im  Lichte  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  Platinhydroxyd:  PtlOH)^ 
nebst  Salzsäure;  analoge  Vorgänge  scheinen  bei  Chlorgold-  und  Chlor- 
zinnlösungen  einzutreten. 

Auch  organische  Verbindungen  können  photochemische  Hydro- 
lyse erleiden: 

Unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  erfährt  Aceton  bei  Gegenwart 
von  Wasser  (unter  Luftausschließung)  eine  hydrolytische  Spal- 
tung, indem  sich  Essigsäure  und  Methan  bildet,^  nach  der  Gleichung 
CHg  ■  CO  ■  CHj  +  H^O  -  CHs  ■  COOH  +  GH,. 

Die  Erscheinungen  der  Hydrolyse  durch  Lichtwirkung  scheinen 
ziemlich  verbreitet  zu  sein,  sind  jedoch  noch  wenig  studiert  worden. 


1895. 


1)  Roeaer  (Jour.  Pharm.  Chira.  [6]  2,  S.  250);   v.  Soden  (Chem.  Zentralbl. 
11,  S.  858), 

2)  Zeitachr.  f.  pbysili.  Chemie.    1900.    Bd.  33,  S.  257. 

3)  Ciamician  und  Silber  (Ber.  d.  deutaoh.  ehem.  Ges.  1903.   IV,  S.  1683). 
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ZWANZIGSTES  KAPITEL. 

TENDENZ  DER  CHEMISCHEN  LICHTWIEKUNGEN, 

DURCH  REAKTIONSPRODUKTE  MÖGLICHST  GUTE 

ELEKTRISCHE  LEITER  ZU  BILDEN. 


Im  allgeineitien  haben  nach  Gibson')  die  'Wirkungen  des  Lichtes 
die  Tendenz,  bei  molekularen  ümlagerungen  (Belichten  von  Selen, 
Phosphor,  Schwefelquecksilber),  sowie  photochemischen  Zersetzungen*) 
möglichst  gute  Leiter  lür  elektrische  Ströme  zu  bilden;  jedoch  gibt  es 
Fälle,  welche  nicht  dieser  Kegel  zu  folgen  scheinen.^) 

Bei  diesen  Vorgängen  muß  man  jedoch  scharf  zwei  Gruppen 
trennen:  1.  Bei  manchen  Stoffen  (Selen,  Tellur,  Ruß)  wird  während 
des  Belichtens  der  elektrische  Leitwiderstand  vermindert,  jedoch  stellt 
sich  nach  dem  Aufhören  der  Belichtung  der  ursprUngliclie  höhere 
Leitwiderstand  mehr  oder  weniger  rasch  von  selbst  wieder  her.  2.  Bei 
anderen  Stoffen  oder  Reaktionsgemischen  wird  derselbe  durcli  photo- 
chemische  Zersetzung  endgültig  vermindert  (z.  B.  bei  Clilorwasser, 
Perri-  und  Merkurichlorid  usw.). 

Die  erste  Gruppe  von  Lichtwirkungen  führt  zur  Konstruktion 
der  Selenphotometer  usw.  (s.  XXn.  Kapitel);  über  den  Zusammenhang 
von  Lichtwirkung  und  elektrischen  Erscheinungen  s,  im  Kapitel  „Photo- 
elektrische  Erscheinungen"  am  Schlüsse  dieses  Bandes. 

Nacb  CuDniogham  Boll  bei  Giavirkniig  von  elektrischem  Bogenlicht  auf  Salz- 
läsoDgeii  Bich  eine  sehr  geringe  VannehniDg  der  elettrigcbea  Leitfähigkeit  ergeben, 
wlbrend  nach  Kurt  Begner  ein  solcher  Einfloß  des  Lichtes  oder  der  KöntgeaBtrahlen 
nicht  Btattfiodet.') 

1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.    1897.   Bd.  23,  S.  349. 

2)  Ferri-  und  Herknrichlerid,  welche  beim  Beliebten  mit  organieohen  Sab- 
stADien  Ferrocblorid  und  SalzBäure  geben;  Chlorwasser,  ein  Bohlechtor  Elektrizitäts- 
leiter, gibt  im  Licht  die  gut  leitende  Salzsäure;  BchwefliRe  SSure  gibt  Schwefelsäure 
nad  Schwefel;  die  elektrische  Leitfähigkeit  einer  Sil bertialoid schiebt  wird  im  Liebte 
erhöht;  Bieioxyd  gibt  im  Uohte  oDter  Oxydation  das  besser  leitende  Meonige-,  resp. 
BleisDpeioxyd  nsw. 

3)  W.Vanbel,  Lehrb.  d.  theoret.  Chemie.    1903.    Bd.  11,  S.  555 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1904.  S.  337. 
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EINUNDZWANZIGSTES  KAPITEL. 

ERKLÄRUNG  PHOTOCHEMISCHBB  PROZESSE 

NACH  DER  UNDULATIONSTHEORIE  UND  NACH  DER 

BLKTROMAÖNETISCHEN  LICHrTHEORIE. 


Nach  der  Undulationstheorie  des  Lichtes  nimmt  man  an,  daß 
die  photocheraischen  Zersetzungen  dadurch  herbeigeführt  werden, 
daß  die  Energie  der  Schwingungen  des  Lichtäthers  die  einer  syn- 
chronen Schwingung  fähigen  lichtempfindlichen  Moleküle  in  Schwin- 
gungen versetzt,  die,  wenn  sie  stark  genug  sind,  den  Zerfall 
herbeiführen,  d.  h.  sie  leisten  chemische  Arbeit  auf  Kosten  eines  ge- 
wissen Betrages  ihrer  Energie,  oder  sie  lösen  chemische  Prozesse  aus 
(s.  S.  42). 

.  Nach  neueren  Anschauungen  (elektromagnetische  Licht- 
theorie, s,  S.  10)  werden  die  Lichtschwingungen  durch  elektrische 
Erschütterungen  (Elektronenschwingungen)  erzeugt;  hiernach  könnte 
die  Belichtung  die  Übertragung  elektrischer  Ladungen  begünstigen 
und  es  spielen  hiernach  lonisieriuigserscheinungen  eine  Rolle  bei  den 
photochemischen  Prozessen.»)    {Vergl.  8.  86.) 

Nernst  bemerkt  hierzu  a.a.O.:  „Daß  chemische  Gleichgewichte  durch  Be- 
lichtung eine  Ändeniog  erfahren  niiisBen,  folgt  bereits  daiaos,  daß  die  thermodyna- 
miscbeii    Potentiale   der  EompoaeDteD   durch  Belichtung  geäudert  werden,    wie    am 

1)  Nernst,  Theoreüsche  Chemie.  .1,  Aufl.  1903.  S.  731  und  734.  —  Uelm- 
hottz  nimmt  znr  Erklürung  der  Absorption  des  Lichtes  in  mateiiellen  Medien  an, 
daB  die  Moleküle  clektriBche  Polarität  besitzen  und  daß  die  elektromagnetischen  IJoht- 
wellen  durch  ihre  verscbiedeoe  Wirkung  auf  die  beiden  Pole  eine  Streckung  oder 
Verkürzung  der  elektrischen  Achse  des  Moleküls  verursachen.  Dabei  kann  es  nun 
offenbar  leicht  zu  einer  Zerreißung  des  Zusammenhanges  (der  Bindung)  kommen.  — 
Von  denselben  Anschauungen  ausgehend  und  unter  der  Annahme  einer  zeitweiligen 
Polarität  der  Moleküle  erklärt  Boloff  die  Lichtwirkong  auf  ein  Molekül  als  eine  Art 
elektromagnetischer  Gleichgewichtsstörung  und  zwar  in  der  Weise,  daß  die  beiden 
HSlften  des  Moleküls  in  der  Richtung  der  elektriscbeo  Achse  gegeneinander  oszil- 
lieren, let  diese  Bewegung  sehr  heftig,  so  tritt  Zerfall  des  Moleküls  ein.  Siehe  Bo- 
off  {Zeitsohr.  t  physil.  Chemie.    1898.    Bd.  26,  8,337). 
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ErUiniDj;  photochemlsoher  Proieue  naoh  der  ÜDdolRtionitheorie  nsw,        93 

aDSchsnlicbBten  aoa  der  elektromagnetisohea  Lichttbeorie  folgt  ElektriaieniDg  DDd 
Usgnetisienuig  äadarn  die  thermodynamisaheD  Potentiale  und  die  Wirkung  der  Be- 
liohtoDg  ist  nach  obiger  Theorie  ja  mit  derjenigeo  Bchoetler  elektrieober  (bezw.  mag- 
netischer) Wechselfelder  identtBoh.  Diese  WirkuDgeu  sind  aber  (wie  Beben  aas  der 
oDgehenreti  Kleinheit  dee  Liobtdruokas  folgt)  viel  zu  minimal,  um  eine  irgendwie 
merkliobe  Terscbiebung  des  Oleichgewicbts  oder  Beschleanigncg  einer  ßeaktions- 
gescbwindigkeit  zu  veranlasaeD.  Sehen  hierdurch  erscheint  es  aasgeBchlosseo,  wie 
Luther  wellte  (Zeilschr.  f.  phjsiL  Chemie.  1899.  Bd.  30,  S.  628),  auf  derartige 
Wirkungen  die  photoohemiacben  Ersoheinungen  zurückzufiihroD ,  wogegen  übrigens 
auch  fiele  andere  Erfahrnngeii  sprechen.  —  Offenbar  haben  wir  io  den  photo- 
chemiücben  Prozessen  BesoDaDzerscheinuageD  zu  erblicken,  vermuüich  übnlicb  wie 
b«i  der  optischen  Absorptloa." 
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ZWEITJNDZWANZiaSTES  KAPITEL. 

DURCH  LICHT  BEWIRKTE  VERÄNDERUNG  DES 

MOLEKÜLARZUSTANDES. 


Man  kennt  viele  Fälle,  in  welchen  Elemente,  wie  Phosphor, 
Schwefel,  Arsen,  Sauerstoff,  durch  Licht,  Wärme  und  Elektrizität  in 
allotrope  Modifikationen  übergeführt  werden.  Hierher  gehört  z.  B.  die 
allgemein  bekannte  Tatsache,  daß  der  gewöhnliche  (in  Schwefelkohlen- 
stoff lösliche)  Phosphor  in  anderen  Modifikationen  existiert,  wovon 
der  amorphe  (in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche)  rote  Phosphor  die  be- 
kannteste ist  Femer  sind  zu  erwähnen  die  Allotropien  des  Schwefels, 
Arsens  usw. 

Dabei  wird  die  Löslichkeit  in  dem  durch  Lichtwirkung  entstehen- 
den Produkt  vermindert,  Schmelz-  resp.  Siedepunkt  erhöht  und  auch  in 
thermochemischer  Beziehung  unterscheiden  sich  die  allotropen  Modi- 
fikationen, indem  sie  verschiedenen  Energieinhalt  besitzen. 

Wir  wollen  zunächst  die  Beeinflussung  des  Entstehens  allotroper 
Modifikationen  durch  Licht  schildern. 

Phosphor. 

Die  gelbe  A- Modifikation  dea  Phosphors  bat  den  Scbinelzpunkt  44,4*  und  die 
spezifische  Wärme  0,1887.  Sie  ist  in  Sohwefelkohlenstoff  löiilicb  uod  geht  bei  Belichtoiig 
anter  Froinerdeo  von  440Dcal.  (Giran)')  in  die  rote  Form  über.  Diese  letztere  schmilzt 
nicht  b«i  Rotglut,  hat  die  spezifische  Wärme  0,1698  und  ist  in  Schwefelkohlenstoff 
unlöslich.  (Nach  einer  Angabe  von  Pedler*)  soll  sie  nicht  wirklich  amorph  sein, 
sondern  aus  rot  durchscheinen  den  mikroskopischen  Platten  bestehen  nnd  auf  poUri- 
eiertes  Lioht  einwirken.) 

Der  gelbe  Phosphor  verwandelt  sich  unter  dem  Einflüsse  des 
Sonnenlichtes  in  die  rote  Modifikation  (Böckmann  1800,  Pairot  1800, 
Seebeck  1813),  sowohl  unter  Wasser,  Alkohol,  Äther,  als  im  Vakuiun, 
im  Wasserstoff-  oder  Stickgas  (A.  Vogel  1813),  oder  Olivenöl,  Terpen- 
tinöl,   Steinöl  (Brugnatelli);    die   Umwandlung   in   roten   amorphen 

1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1904.  Bd.  50,  S.  489. 

2)  Pedler  (Chera.  See  Journ.  1890.  S.  509). 
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Darob  Uobt  bewirkte  yerlodemag  de»  Holekakrsnatuidei.  90 

PhoBplior  findet  auch  bei  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit,  selbst  im 
zerstreuten  Lichte  und  bei  einer  Temperatur  von  — 14  o  statt;  dabei 
ist  es  gleichgültig,  ob  der  Phosphor  sich  im  Vakuum ,  in  Luft  oder 
indifferenten  Gasen  befindet;  jedoch  bewirkt  Wärme  (250*  C.)  in 
derselben  Art,  aber  noch  rascher  als  Licht  die  Umwandlung  des  ge- 
wöhnlichen Phosphora  in  roten  Phosphor  (Schrötter),  Es  wirken 
besonders  die  stärker  brechbaren  (blauen  und  violetten)  Strahlen  des 
Spektrums  (Braper).  In  ähnlicher  Weise  wirkt  das  Liebt  auf  den 
in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Phosphor;  während  der  Aktion 
werden  die  Strahlen  von  H  bis  ins  Ultraviolett  absorbiert  (Lalle- 
mand).*)  —  Diese  Lichtreaktion  ist  eine  exotherme  (s.  8.  61);  das  ent- 
stehende Produkt  (roter  Phosphor)  besitzt  eine  gröSere  elektrische 
Leitfähigkeit  als  der  gelbe  Phosphor  und  geringere  Löslichkeit 

£s  soll  hierbei  nicht  näher  darauf  eiugegangen  werden,  ob  bei 
dieser  Umwandlung  von  weißen  in  roten  Phosphor  Polymerie*)  oder 
chemische  Isomerie")  anzunehmen  ist 

Schwefel. 

Der  monoblioe  Schwefel  (Form  A)  schmilzt  bei  120"  nod  ist  id  Sohwefel- 
kohlenstoff  löslich.  Sr  geht  beim  Belichteo  unter  Freiwerden  von  2300  cal.  in  die 
amorphe  B-Form  über.  Diese  ist  anlöslioh,  uusohmelzbar  und  wird  beim  Erhitzen  in 
die  A-Fonn  zarück verwandelt. 

Der  monokline  Schwefel,  der  bei  ISO"  geschmolzen  ist,  bedeckt 
sich  in  der  Sonne  an  der  Oberfläche  mit  in  Schwefelkohlenstoff  an- 
löslichem  amorphen  Schwefel,  nicht  aber  im  Dunkeln;*)  dagegen 
erleidet  fester  Schwefel  im  Sonnenlichte  keine  Yeranderung  (Ber- 
thelot).') —  Gewöhnlicher  kristallinischer  Schwefel  zeigt  beim  Be- 
liebten eine  Yermehrnng  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  jedoch 
in  viel  kleinerem  Maße  als  Selen  (Monkmann).') 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  rhombischem  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff in  einer  zugeschmolzenen  Böbre  der  Wirkung  der  konzen- 

1)  FortMhr.  d.  Physik.  1870.  S.  400. 

2)  Schenk  (Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.   1904.  Nr.  5,  S.  631). 

3)  Wegsoheider-Eaafler,  Schaum,  Oatwald  (Dammers  Handbuch  d. 
aaorgan.  Chemie.  1902.  Bd.  4,  8. 316). 

4)  Im  Dunklen  entsteht  erst  bei  zirka  ITCC,  in  dem  geschmolzenen  Schwefel 
dne  größere  Menge  von  in  Sohwefelkohlenstoff  unlöslichem  Schwefel  (Bcrthelot). 
—  Genaue  ünterauchnngen  über  die  flüssigen  Aggregatzustände  des  Schwefels  s. 
Bolmea  und  Hall  (Zeitschr.  f.  pbTsik.  Chemie.  1901.  Bd.  52,  S.  602). 

5)  Compt  rend.  Bd.  70,  8.941. 

6)  Proceed.  Royal  Soc,   1889.  Bd.  46,  S.  136;  Phot  Archiv.  1889.  S.  379. 
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trierten  SonnenstrahleD  ausgesetzt,  scheidet  unlöslichen  Schwefel  in 
rasch  zunehmender  Menge  ab;  das  austretende  Licht  ist  aller  Strahlen 
über  Ö  hinaus  beraubt  (Lallemand,^)  Berthelot).') 

Selen. 

Das  Selen  kommt  in  mehreren  allotropen  Modifikationen  vor. 
Wird  es  aus  seleniger  Säure  durch  schwefelige  Säure  niedergeschlagen, 
so  bildet  es  ein  rotes  amorphes  Pulver,  das  in  Schwefelkohlenstoff 
löslich  ist  und  daraus  in  dunkelroten  Kristallen,  welche  die  Elek- 
trizität nicht  leiten,  auskristallisiert.  Sowohl  die  rote  Modifikation, 
als  auch  die  Kristalle  verwandeln  sich,  wenn  sie  eine  Zeitlang  auf 
210''  C.  gebalten  werden,  in  eine  schwarze  kristallinische  Modifikation, 
die  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist  und,  wenn  sie  dem  Lichte 
ausgesetzt  wird,  die  Elektrizität  leitet 

Die  amorphe  tote  Form  A  des  Selens  sobmilzt  bei  125— 130",  hat  die  spesi- 
fische  Wärme  0,09&3  und  geht  beim  Belichten  unter  Freiwerden  von  5300  cal. 
/C.  Fabre)')  oder  nach  Petersen')  von  1400  cal.)  in  die  lu^talUnische  Form  B  über. 
Aas  LäsuQgeD  wird  rotes  Selen  gefüllt,  was  andeutet,  daß  in  der  Lösung  die  Form 
A  nnd  Dicht  B  vorhanden  ist  Die  Form  fi  schmilzt  bei  217*  und  hat  die  spezifische 
Wanne  0,0840.    Beim  Erhitzen  geht  sie  in  die  Form  A  znrnok. 

Kolloidales  in  Wasser  lösliches  Selen  wird  von  selbst  allmählich  in  Wasser 
unlöslich  und  scheidet  einen  Fiederachlag  aus,  und  zwar  im  Lichte  schneller  als  im 
Dunkeln  (Schulze).') 

Bereits  Hittorf  (1862)  hatte  beobachtet,  daß  das  Sonnenlicht 
bei  dem  Übergang  des  glasigen  Selens  in  das  „metallische"  (d.i.  das 
Elektrizität  leitende)  Selen  von  großem  Einflüsse  ist 

Dn  elektrische  Leitwiderstaud  des  kristalliniscben  Selens 
wird  durch  Lichtwirkung  stark  vermindert  und  zwar  nur  während  der 
Dauer  der  Belichtung,  während  nach  dem  Aufhören  der  Be- 
lichtung der  Leitwiderstand  wieder  steigt  May  fand  1872  zuerst 
die  erwähnte  Eigentümlichkeit  des  Selens,  im  Liebte  eine  bedeutende 
Leitungsfähigkeit  für  Elektrizität  anzunehmen.  Siemens*)  zeigte, 
daß  dünne  Scheibeben  Selen,  auf  200"  erhitzt,  und  alsdum  abgekühlt, 


1)  FortBchr.  d.  Physilt.  1870.  8. 400. 

2)  Compt  rend.  70.  8.  941. 

3)  Fahre  (AnnaL  chim.  physik.   [6],  10,  8.  472). 

4)  Petersen  (Zeitaohr.  f.  physit.  Chemie.  1891.  Bd.  8,  S.  620). 

5)  Dammers  Handb.  d.  anorgau.  Chemie.  Bd.  1,  8.675. 

6)  Foggend.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  156,  S.  334  und  Bd.  169,  S.  117.— Siemens 
wies  anch  nach ,  daB  hierbei  die  Lichtstrahlen  wirken  und  nicht  bloße  Wärmewirkong 
vorliegt  —  Über  die  Oeschiabte  der  Wirkung  des  IJchtes  auf  Selen  eiehe  R.  Ed. 
Liesegang,  Beiträge  zum  Problem  des  elektrischen  Fernsehens.  Düsseldorf  1891 
ond  2.  Aufl.  1899. 
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eine  anßerordeDÜiche  Lichtempfindiichkeit  besäßen.*)  Es  hängt  die 
Größe  der  Lichtempfindiichkeit  der  Selenscheiben  (Selenzellen)  in 
hohem  Grade  von  einer  bestimmten   Behandlung  des  Selens  ab.*) 

unter  günstigen  Yoraussetzungen  leitet  das  Selen,  wenn  es  be- 
leuchtet ist,  ungefähr  4-  bis  lOmal,  ja  sogar  50mal  besser,  als  wenn 
es  sich  im  Dunklen  befindet*)  Um  den  großen  Leitungswiderstand 
des  Selens  nnd  damit  die  Schwierigkeit  des  Experiraentierens  mit  dem- 
selben herabzusetzen,  vergrößert  man  den  Leitungsquerschnitt 
Dies  fuhrt  zur  Konstruktion  der  Selenzellen,  bei  welchen  zwei 
kleine  flache  Drahtspiralen  mit  geschmolzenem  Selen  gefüllt  werden. 

Zur  Herstellung    von   Selenzellen  geben   Werner  Siemens 
(1875),  Bell  (1880),  "Weinhold  (1880),  Minchin   (1901)  und  andere 
Anleitungen.*)     Meistens  wird  das  1882   von  Shelford-Bidwell  an- 
gegebene System  benutzt 
(Fig.  4);  hierbei  werden 
auf  ein  3  x  6  cm  großes 
Schiefertäfelchen      zwei 
dünne    Hetalldrähte    in 
Form    einer    doppelgän- 
gigen Schraube  im  Ab- 
stände von  ca.  1  mm  von-  pig.4.   8ri.n«lle. 
einander      aufgewickelt, 

dann  Selen  in  dünner  Schicht  aufgetragen  und  in  lichtempfindlichen 
Zustand  versetzt;  die  Enden  der  Drähte  sind  in  Löchern  an  den  Enden 

1)  Näheres  hierüber  s.  G.  Rnhmer,  „Das  Selen"  1902  (mit  beBouderer  Be- 
rüeksichtigimg  der  drahtlosen  Telepbonie).  —  A.  Kaothe  bringt  ein  Verfahren, 
Selen  in  einen  Elelctrizitätsleiter  zu  verwandeln  (, Zentralheizung  für  Optit 
nnd  Mechanik";  ,Elektrotechn.  Rundschau"  1903/04,  S,  23).  Knothe  stellt  eine 
Selenzelle  durch  Sablimieren  und  nachberiges  „Anräuchern"  her,  wodurch  das  Selen 
eine  rote  Farbe  erhält  (d.  h.  an  der  Oberfläche  in  eine  uidere  Modifikation  übergeht). 
Auch  stellt  er  fest,  daß  Selennadelo  verschiedener  Farbe  sieh  verschieden  gegen  den 
elektrischen  Strom  verhalten  („Fbys.-chem.  Zentralbl."  1904.  Bd.1,  S.  168).  — 
Eine  aosführliche  Litoraturüb ersieht  über  die  allotropen  Modifikationen  des  Selens  s. 
Saunders  (Chem.  Zentralbl.  IdOO.  II,  S.  807). 

2)  Zeitschr.  f.  physit.  Chemie.  Bd.  8,  S.  612. 

3)  8o  kann  z.B.  eine  Selenzelle  im  ausgeruhten  Dunkelznstande  einen  Leitungs- 
widetstaud  bis  zu  50000  Ohm  besitzen,  während  bei  intensiver  Bestrahlung  mit 
einer  25kerzigen  Olühlampe  ihr  Widerstand  anf  1000  Ohm  herabsinkt  Die  Selen- 
zellen dürfen  weder  mit  allsnstarkem  elektrischen  Strom  belastet  werden,  noch  dürfen 
sie  aUznsebr  erwärmt  werden. 

4)  Eine  übersichtliche  Darstellung  hierüber  ist  in  E.  Rnhmers  „Das  Selen 
nnd  seine  Bedeutung  für  die  Elektrotechnik,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der 
drahtlosen  Telephonie"  1902,  enthalten,  sowie  auch  in  R.  Ed.  Liesegang,  Beiträge 
zum  Problem  des  elektrischen  Fernsehens.  Düsseldorf,  2.  Aufl.,  1899.  —  Amaduzzi, 
n  Selenio  (Bologna,  Zanichelli,  1904). 

Eder,  HudlrachdeTphotagnphie.    II.  Teil.    S.  AdD.  1 
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der  Täf eichen  befestigt  und  zu  zwei  Poldrähten,  den  positiven  und 
negativen  Polen  einer  galvanischen  Batterie  geführt^)  Buhmer(a.  a.0.) 
stellt  nach  einem  ähnlichen  Prinzip  Selenzellen  her,  welche  beim  Be- 
lichten   sogar  auf    '/ao    ihres  Dunkel  Widerstandes    lierabgehen.     Für 

^nf-i^llp    y.vif-f-kn   wirH    dia    Fiplt^nzplln    in    piii 


ISaCft    ne-  pi^  g      SignaUppinit  mr  SelenbeleDChtong. 

schus  sollen  je- 
doch die  Beziehungen  zwischen  Leitfähigkeit  des  Selens  und  der  Be- 
lichtung keineswegs  einer  so  einfachen  Gesetzmäßigkeit  folgen")  und 

1)  Derartige  Apparate  weiden  von  Claaseu  und  v,  Bronk  in  Berlin  SO.  26, 
Eeichenbergeretraße  36,  angefertigt. 

2)  Cbem.  Zentralbl.   1904.  Bd.  1,  Nr.  9,  S.  631. 

3)  Ibid.  19(M.  Bd.  1,  S.  631. 
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auch  Ruhmer  (a.a.O.)  fand,  daß  man  Selenzellen  herstellen  kann,  auf 
die  schwache  Belenchtung  sehr  gering,  grelles  Licht  sehr  kräftig 
wirkt,  während  andere  Zellen  sich  gerade  umgekehrt  verhalten;  dies 
hängt  von  der  Kodifikation  und  DarsteUungsweise  des  Selens  ab. 

Es  ist  bemerkenswert,  daß  der  photoelektrische  Effekt  des  Lichtes 
auf  Selen  sogar  bei  sehr  großer  Kälte  {Temperatur  der  siedenden  Luft) 
nicht  verschwindet  (A.  Pochettino).*) 


G.  Berndt  zeigte,  daß  es  sich  bei  dieser  Widerstandsabnalime 
des  Selens  beim  Belichten  um  molekulare  Veränderungen  zweier 
hypothetischer  Selenmodifikationeu  handle  ,*)  nicht  aber  um  elektro- 
chemische Zersetznngsvorgänge  von  den  vielleicht  in  den  Selenzellen 
in  kleinen  Afengen  vorhandenen  oder  zufällig  entstandenen  Selen- 
verbindungen. 

Bidwell  veraucbte  die  bekanote  Eigenscluift  des  Selens,  den  elektriscbeu 
Strom  beim  Aussetzen  aus  Licht  besser  zn  leiten,  darauf  zurückzuführen,  daß  er  oicbt 
metallisch,  sondern  elektrolytisch  geleitet  werde,  indem  Selenide  hierbei  mitwirken. 
Selenide  entstehen  durch  Berührung  von  Selen  mit  den  Elektroden  unter  Einwirkung 
des  Lichtes.  Bestreicht  man  Kupferblech  mit  rotem  Selen,  so  hält  es  sich  im  Dunkeln 
unvei^dert;  belichtet  man  es  aber  unter  einem  Negativ,  so  erhält  man  einen  photp- 
graphischen  Abdruck.  Durch  Selenidbilduog  wird  das  Kupfer  au  den  belichteten  Stellen 
angegriffen;  entfernt  man  den  Oberzug  nachträglich,  so  erhält  man  eine  geätzte  Platte.*) 
Nach  Berndt  aber  ist  auch  Selen  auf  Kohle  aufgetragen  lichtempfindlich. 

Die  Selenzellen  weisen  eine  gewisse  Trägheit  auf,  indem  ihr 
Widerstand  beim  grellen  Beleuchten  nicht  plötzlich  sinkt,  sondern 
allmählich  abnimmt,  bis  er  (nach  mehreren  Minuten)  konstant  wird; 
beim  Verdunkeln  dauert  es  noch  längere  Zeit  (mehrere  Stunden),  bis 
der  ursprüngliche  Bunkelwiderstand  sich  einstellt') 

Die  Hauptwirkung  des  Sonnenspektrums  liegt  nach  Sale^)  im 
Bot,  nach  Adams  im  Grüngelb,  während  blaues,  violettes  und  ultra- 
violettes Licht  fast  gar  nicht  wirken.  Im  allgemeinen  reagieren  also 
die  Selenzellen  besonders  stark  auf  das  Licht  größerer  Wellenlänge 
(Rot,  Gelb  bis  Gelbgrün),  während  Grün,  Blau,  Violett  und  Ultraviolett 
fast  gar  nicht  die  Leitfähigkeit  des  Selens  erhöhen;*)  jedoch  scheinen 
Formen  des  Selens  zu  existieren,  welche  auch  für  kurzwelliges  Licht 

1)  aAccad.deiLincei,Itomal902.  Bd.ll.  I,  S.286;  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  S.427. 

2)  Physik.  Zeitschr.  190*.  S.  121. 

.3)  HiUosoph.  Magazin.  1897;  Jabrb.  f.  Phot  1898.  S.  374. 

4)  Physik.  Zeitschr.  Bd.  3,  8.  468. 

5)  Rubmer,  Das  Selen.  1902.  S.  55.  —  Ferner  a.  Marc  (Zeltsohr.  f.  anorgan. 
Chemie.  1903.  Bd.  37 ,  S.  459). 

6)  Anual.  d.  Physik.  Bd.  150,  S.  333. 
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empfindlich  sind.     [Säle  (1873),  Adams  (1875),  Obach  (1880),  Mcr- 
cadier  (1881),  Ruhmer  (1902).] 

Rob.  Marc<)  fand,  daß  das  elektrische  Verhalten  des  Selens 
gegen  das  farbige  Licht  von  der  Temperatur  abhängt,  welche  die 
relative  Empfindlichkeit  für  die  einzelnen  Farben  verschiebt  Auch 
vorhergehende  Belichtung  mit  weißem  Lichte  ändert  die  Empfindlich- 
keit für  rotes  Licht  

Seit  dem  Bekanntwerden  der  Eigenschaft  des  Selens,  seinen  elek- 
trischen Widerstand  bei  Beleuchtung  zu  vermindern,  hat  dasselbe 
vielseitige  Anwendung  in  der  Elektrotechnik  gefunden,  und  zwar  zu- 
nächst in  der  Photometrie,*)  in  welcher  sich  das  Selen  nicht  immer 
gut  bewährte,  weil  die  lichtempfindlicbeo  Selenplatten  nicht  konstant 
sind,  sondern  ihre  Lichtempfindlich- 
keit mit  der  Zeit  mehr  oder  weniger 
verlieren;  dann  zur  Lichttelepbonie 
(Photophon  von  Bell),  telegraphischeu 
Übertragung  von  Schriftzeichen,  für 
elektrische  Fernseher,  für  automati- 
sche Latemanzünder,  Telephonie  ohne 
Draht  usw.;  wir  verweisen  über  diese 
Gegenstände  auf  Ruhmer:  „Das 
Fig.  7.  Selen  und  seine  Bedeutung  in   der 

Sehen»  «iwe  el*lttri«oh«i  SelmphotomBlere.  ° 

Elektrotechnik."    1902. 

Das  Prinzip  der  elektrischen  Selenphotometer  ist  in  Fig.  7 
deutlich  gemacht  Die  Selenzelle  wird  in  eine  Holzbüchse  G  ein- 
geschlossen. Dieser  „Rezeptor"  wird  mit  einem  Galvanometer  B  in  die 
Leitung  E  eines  elektrischen  iStromes  eingeschaltet;  D  ist  der  Deckel 
der  Büchse,  welcher  bei  der  Belichtung  entfernt  wird;  A  die  Elek- 
trizitätsquelle. 

Solange  der  Rezeptor  im  Dunkeln  bleibt,  zeigt  es  sich,  daß  dasSeleu 
dem  Durchgange  des  Stromes  einen  bedeutenden  Widerstand  entgegen- 
stellt, ohne  daß  jedoch  die  Leitungsfähigkeit  =  0  wäre;  dem  Lichte  aus- 
gesetzt jedoch  steigert  sich  die  Leitungsfähigkeit  mit  zunehmender  Inten- 
sität des  Strahlenbündels,   welches  man  auf  den  Apparat  wirken  läßt 

Schaltet  man  in  den  elektrischen  Strom  statt  des  Galvanometers 
ein  Telephon  ein,  so  ertönt  dieses,  wenn  man  die  Selenplatte  D  (Fig.  8) 

1)  ZeitscUr.  f.  anorgan.  Chemie,  1903.  Bd.  37,  S.  459;  Cham.  ZeatraJbl,  1904. 
Bd.  1 ,  S.  144;  Jahrb.  t.  Phot.   1904.  S.  335. 

2)  Rolls  empfahl  (1875)  das  Selen  zu  Fhotometsm  zu  verwenden  and  fast 
gleichzeitig  auch  W.  Siemens,  später  insbeBoiidore  Ruhmer. 
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sehr  rascb  hintereinander  intermittierend  mittels  der  Lichtquelle  A 
(Fig.  8)  belichtet  (z.  B.  durch  die  rotierende  Seheibe  C,  an  deren 
Umkreis  Löcher  geschnitten   sind).     Durch   die  intermittierende  Be- 


Fig.  a    PhotophoniMh«  Bad. 

lichtung  kommt  die  Lamelle  des  Telephons  ins  Vibrieren  und  ver- 
ursacht einen  im  Telephon  deutlich  hörbaren  Ton,  dessen  Schwingimgs- 
zahl  der  Anzahl  der  Unterbrechungen  der  Lichtquelle  in  der  Sekunde 
entspricht 

Das  Glausen-Bronk- 
sche  photophonische  Rad 
(Fig.  9)  ermöglicht  eine  inter- 
mittierende Beleuchtung  von 
Selenzellen  bis  über2000nial 
pro  Sekunde.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  der  Apparat  in 
geeigneter  Weise  zwischen 
einer  Lichtquelle  und  einer 
Selenzelle,     die     mit     einer 

Batterie  und  einem  Telephon  Fig.  s.  nioioj^onisch«  oti. 

hintereinander  geschaltet  ist, 

aufgestellt.  Wird  dann  vermittelst  der  Kurbel  die  mit  Öffnungen  am 
Kande  versehene  Scheibe  in  Rotation  versetzt,  so  läßt  sich  die  Anzahl 
der  Selenbelichtungen  pro  Sekunde  an  der  Tonhöhe  im  Telephon  ab- 
hören. Zur  Erläuterung  der  Vorgänge  bei  der  Lichttelephonie  und 
des  Photophons  ist  dieser  Apparat  sehr  geeignet 
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Das  von  Bell  1878   hergestellte   Photophon   besitzt  folgende 
Einricbtimg.     In   den  Kreis   einer  galvanischen  Batterie  ist  ein  Tele- 
phon und  eine  dünne  Platte  aus  kristallinischem  Selen  eingeschaltet 
Wird  nun  das  Selen  durch  Licht  bald  erleuchtet,  bald  verdunkelt,  so 
ändert  sich  ebenso  oft  der  galvanische  Widerstand  des  Selens  als  die 
Beleuchtung  wechselt  und  man  hört  dem  entsprechend  im  Telephon 
einen  Ton,  dessen  Schtringungszabl  gleich  ist  der  Anzahl  der  Belich- 
tungen in  der  Sekunde.    Es  genügen  zu  der  Belichtung  ein  Bündel 
paralleler  Sonnenstrahlen  oder  Strahlen  eines  elektrischen  Bogenlicbtes, 
welches  von   einem   dünnen  versilberten  Glasspiegel  zurückgeworfen 
wird.    Derselbe  kann  bis  250  m  und  darüber  von  der  Selenplatte  ent- 
fernt sein.    Spricht  man 
von  der  Rückseite  gegen 
,  "•,  "\  einen     derartigen     sehr 

dünnen  Spiegel,  so  biegt 
sieb  derselbe  abwech- 
selnd, so  daß  er  bald 
konvex,  bald  eben,  bald 
konkav  ist.  Dem  ent- 
--...,     "■  -■■,■;•'■,  sprechendzerstreuensich 

..  iZ. '.'::: :y.'7<^^'^  die  von   ihm   zurückge- 
y.'.''-'-""     r^    worfenen    Lichtstrahlen 
bald    auf  eine  größere, 


"  ^'  bald    auf   eine  kleinere 

Fläche.      Die    Beleucb- 
tongsintensität  am  Selen 
IreJvphon  ändert  sich  damit  gleich- 

falls periodisch  und  man 
ns.  10,   Bell.  Photephon.  ^ört  im  Telephon  einen 

Ton.») 
Beim  urEpränglicheD  BellGcheu  Photophon  (s.  Fig.  10)  ftült  das  Licht  der  Sonne  odor 
irgend  einer  andereo  Lichtquelle  durch  die  Linse  L,  auf  das  Spiogelchen  «,,  welches 
aaf  einer  im  Schalltrichter  7*  angebrachten  Membran  aus  Glimmer  oder  Glas  befestigt 
ist.  Durch  die  in  den  Scballtric-hter  T  hinein  gesprocbenen  Worte  gerfit  die  Hembran 
io  Schwingungen^  die  sich  durch  das  Spiegelchen  den  auf  dieses  fallenden  und  von 
ihm  reflektierten  LJcbtstrablen  mitteilen.  Diese  reflektierteo  Strahlen  werden  durch  die 
IJDse  L,  in  deo  Parabolspiegel  P,  des  Aufnahmeapparates  geworfen,  in  dessen  Brenn- 
punkt sich  eine  Selenzelle  S  befindet,  die  mit  einem  Tolepboii  und  seiner  Batterie  in 
einen  Stromkreis  geschaltet  ist.  Es  müssen  also  die  Oszillationen  des  duich  die  Schall- 
wellen, vermittelst  dar  Spiegel  mem  bran ,  beeiofiuOten  Strahlen  bündeis  entsprechende 
SchnaokuDgeQ  des  eloktiischen  Widerstandes  der  Selenzelle  nnd  damit  des  das  Telephon 

1)  Jahreaber,  f.  Chemie.   1880,  S.  194. 
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erregenden  Bttomes  eui  Folge  habeo:  die  in  den  Scbaittrichter  hinein  gasprocbenen 
Laute  gibt  das  Telephon  wieder. 

Die  Anwendbarkeit  des  beacbriebenen  Apparates  war  nalurgemSU  auf  ^rioge 
EntferaangeD  beschrSakt,  und  lange  Zeit  kam  die  Licbttelepbonie  über  das  Stadium 
einer  iaterotsanten  Spielerei  nicht  hinaue.  In  den  letzten  Jahren  aber  haben  besonders 
Professor  Simon  in  Göttingen  und  G.  Rubmer  in  Berlin  die  Versuche  mit  dem 
Bellscben  Pbotopbon  wieder  aufgenommen,  und  die  Resultate  dieser  Tersucbe,  die 
mit  Terbeeserten  Apparaten  schon  auf  Elntfemungen  bis  über  20  km  ausgedehnt  wurden, 
berechtigen  zu  der  Hoffnung,  daS  die  praktische  Brauchbarkeit  der  Lichttelephonle 
derjenigen  der  Funken telegrapbie  bald  nichts  mehr  nachgebeo  wird. 

Nach  Mitteiiuhgan  der  Siamens-Sohuckert-'Werke  sei  die  Anordnung  des 
Photophons  in  seiner  jetzigen  Qeetalt  an  Hand  der  schematischen  Darstellung  (Fig.  11) 


Flg.  II,    VsrbvMMt«  Fhotophan. 


beschrieben.')  Die  Sendeststion'  besitzt  ein  empfindliobes  Eohlenkörner- Mikrophon, 
welches  mit  seiner  Batterie  und  der  sekundären  Spule  eines  Traneformatora  in  einen 
Stromkreis  geschaltet  ist  Die  primäre  Spule  des  Transformators  bildet  mit  einer 
Bogenlampe  und  ihrer  Stromquelle  einen  zweiten  Stromkreis.  Wird  nun  iu  das 
Ifikrophon  hinein  gesprochen,  so  werden  darin  die  Scballweüen  in  elektrische  Wellen, 
Stromschwankungen  im  Mikrophon -Stromkreise  umgesetzt.  Vermöge  der  Transformator- 
Wirkung  beeinflussen  aber  diese  Stromschwaokungen  auch  den  Bogentampeustromkreis, 
und  zwar  so,  daß,  genau  den  Intervallen  der  Schallwellen  entsprechend,  Schwankungen 
der  Stromstärke  der  Lampe  und  damit  TeniperatnrscbwankungeD  des  Flammeab(%ens 
anftreten,  die  neben  einer  akustischen  Wirkung,  dem  sogenannten  „Sprechen"  der 
Bogenlampe,  naturgemäß  auoh  Schwankungen  der  Licblintensitst  der  Bogenlampe  zur 


1)  Wir  folgen  der  Beschreibung  von  0.  Bechstei 


„Prometheus".  1905. 
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Folge  haben.  Diese  genan  den  SchwingnngeD  der  MikrophoDmembran  eutaprecheDden 
SchwantungeD  des  Lichtes  «erden  durch  den  Panbolscheinverfer  der  Bogenlampe 
nach  der  EmpfaDgsstation  geworfen. 

Der  Parabolspiegel  dieser  Station  trägt  in  seinem  Brennpunkte  eine  sehr 
empGDdliobe,  zylinderförmige  Sei enEolle,  die  in  eine  luftleere  Glasbirne  eingesohlossen 
ist  Die  parallel  auf  den  Spiegel  trelTendeD  Lichtstrahlen  weiden  also  auf  die  Selen- 
zelle konzentriert.  Diese  ist  mit  einem  Telephon  und  seiner  sehr  krSftigen  Batterie 
zn  einem  Stromkreis  geschaltet.  Infolge  der  Schwankungen  des  von  der  Sendestatioa 
kommenden,  den  Spiegel  und  die  Selenzelle  treffenden  Lichtes  wechaelt  der  elek- 
trisctie  Wideietaad  des  Selens,  es  entstehen  Schwankongen  des  darch  das  Telephon 
fließenden  Stromes,  so  daß  die  Telephonmembran  die  gleichen  Schwingungen  aus- 
führt wie  die  Mikrophonmembnui  der  Sendestation,  die  dort  gesprochenen  Worte 
also  wiedergibt. 

Das  VerTahteo  gestattet  außer  der  Ütiertragung  von  Wetten  auch  die  Ober- 
mittelnng  der  telegraphischen  Horsezeichen.  Zn  diesem  Zwecke  wird  über  die  Gleich- 
Stromleitung  der  Bogenlampe  an  der  Sendeatation  ein  durch  einen  raecbanischeD 
üaterbrechei  vielfach  unterbrocbener  Gleichstrom  gelagert,  der  durch  einen  gewöhn- 
lieben  Morselaster  entaprechend  den  Uorsezeiohen  geöffnet  und  geschlossen  werden 
kann.  Auf  diese  Weise  wird  bei  jedesmaligem  Schließen  dea  Tasters  durch  den  unter- 
brochenen Strom  der  Lampenstrom  beeinflußt,  die  Lichtin tensi tat  der  Lampe  verändert, 
und  dadurch  weiden  die  den  Morsezeichen  entsprechenden  willkürlioben  Licht- 
schwanknogen  der  Empfangsstation  übermittelt,  wo  sie  durch  Vermitteluag  der  Selen- 
zelle im  Telephon  als  nnterbrochener,  summender  Ton  vernehmbar  weiden.  Die 
längeren  und  kürzeren  Töne  hezw.  Unterbrechungen  werden,  wie  bei  der  gewöhnlicbea 
Telegraphie  das  Elopfen  des  Tasters,  als  Morse zeidieu  abgehört. 

Durch  möglichst  schnellen  Wechsel  der  Lichtschwankungen  in  der  Sendestatioa 
wird  l)ei  dieser  Art  zn  telegraphieren  eine  unbedingte  Geheimhaltung  der  übermittelten 
Telegramme  gesichert,  da,  unbeschadet  der  sicheren  Übertragung,  die  Lichtwechsel 
so  schnell  anfeinandei  folgen  können,  daß  das  Auge,  welches  bis  zn  10  Wechsel  in 
der  Sekunde  noch  wahrnimmt,  einen  stetigen  Lichtstrahl  zu  sehen  glaubt  Das  ist 
ein  ganz  bedeutender  Vorzug  der  Lichttelegraphie  gegenüber  der  Funkentelegraphie, 
bei  der  man  bekanntlich  noch  kein  Mittel  gefunden  hat,  um  das  Abfangen  von  Tele- 
grammen sicher  zu  verhüten. 

Da  bei  der  lichttelegraphie  im  Gegensatz  zur  Lichttelephonie  nur  ein  Ton  mit 
lungeren  oder  kürzeren  Unterbrechungen  zu  hören  ist,  so  dall  alle  durch  die  große 
Verschiedenheit  der  Laute  unserer  Sprache  leicht  entstehenden  Undentliohkeiten  nicht 
in  Betracht  kommen,  so  kanu  man  mit  größeren  Entfernungen  rechnen  und  auch  bei 
trübem  Wetter  telegraphieren,  während  die  Übertragung  der  Sprache  bei  schlechtem 
Wetter  sehr  schwierig  und  schließlich  unmöglich  wird,  obwohl  die  zur  Anwendung 
kommende  Selenzelle  durch  E.  Ruhmer  so  empfindlich  gestaltet  worden  ist,  daß 
schon  geringe  Lichtstärken  zur  Betätigung  des  Fhotophons  geniigen.  Bei  hellem  Wetter 
kommen  für  die  Bogenlampe  Stromstärken  von  2  bis  4  Ampere  znr  Anwendung,  während 
sie  bei  trübem  Wetter  bis  zu  10  Ampere  gesteigert  werden  müssen.  Der  duroh  die 
Selenzelle  der  Empfangsstation  fließende  Strom  schwankt  zwischen  20  bis  30  Milliampere. 

Man  hofft  mit  Hilfe  der  lichttelephonie  bald  Veretändigungen  über  100  km  or- 
ieteu  zu  können.  Für  Kriegs-  und  Handelsmarine  wird  die  Lichttelephonie  die  Funkea- 
tclegi'aphie  wohl  nicht  ganz  verdrängen,  aber  in  vielen  Fällen,  insbesondere  der 
geringen  Kosten  wegen,  ersetzen  können,  um  so  mehr,  da  die  Scheinwerfer  der 
Schiffe  mit  Vorteil  benutzt  weiden  können.     (0.  Bechstein.) 
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Als    Beispiel    der    neueren    Apparate    für    Lichttelepbonie    sei 
hier  der  Kuhmersche  Apparat  für  Lichttelephonie   eingehender  ge- 
schildert.1)     Man  benutzt  das  Prinzip   der    „sprechenden  Bogen- 
lampe",  welches  Simon  1898  entdeckt  hatte.     Simon  hatte  beob- 
achtet, daß  der  Lichtbof^en  einer  Qleichstrombogenlampe  mit  einem 
intensivea   knatternden  Geräusch   tönt,   falls  sieh   in    der  Nähe  und 
parallel    mit    der  BogenlampenleituDg    eine    zweite,    von    schwachen 
intermittierenden  Strömen    durchflossene    Leitung    befindet      Solche 
intermittierende  Ströme   entstehen   in  einer  Telephonleitung   und   so 
kommt    das  überraschende  Ergebnis  zustande,    daß    der    elektrische 
Flammenbogen  Pfeifen,   Singen,  Musizieren 
ganz  deutlich    Überträgt  und  sogar  die  iu 
das    Mikrophon    hineingesprochenen   Worte 
wiedergibt. 

Eine  derartige  sprechende  Bogenlampe 
schwankt  entsprechend  dem  intermittieren- 
den Strome  und  sendet  intermittierende, 
oder  besser  gesagt,  oszillierend  stärker  und 
schwächer  werdende  Lichtstrahlung  aus, 
welche  den  Stromschwingungen  des  Mikro- 
phons entsprechend  oszillieren.  Beim  Ruh - 
merschen  Apparat  für  Lichttelephouie  besteht 
der  Sendeapparat  aus  einem  Schuckert- 
schen  BühnenreClektor  mit  einem  Neusilber- 
parabolspiegel von  32  cm  Durchmesser,  der 
sich  nach  jeder  Richtung  hin  leicht  verstellen 
läßt  Die  Lampe  dos  Scheinwerfers  wird 
in  bekannter  Weise  durch  Überlagerung  von 
Mikrophon  ström  seh  wankungen  über  den 
Speisestrom  des  Flammenbogens  zum  Licht-  ^- 12.  EmptkoKuppuit. 
sprechen  gebracht  Nachdem  der  Schein- 
werfer in  Tätigkeit  gesetzt  und  das  parallele  Lichtbüudel  zur  Empfangs- 
station gerichtet  ist,  braucht  nur  das  Mikrophon  eingeschaltet  und  iu 
gewöhnlicher  Weise  in  dasselbe  gesprochen  zu  werden. 

Der  Empfangsapparat  (Fig.  12)  besteht  aus  einem  Parabolspiegel 
von  etwa  45  cm  Durchmesser.  In  der  Brennlinie  des  Spiegels  befindet 
sich  eine  Ruh m  ersehe  zylinderförmige  Selenzelle ,  welche  zum 
Schutz  gegen  Verletzung  in  eine  evakuierte  Glasröhre  {Fig.  13)  ein- 
geschlossen ist 

1)  Edera  Jabrb.  t.  Phot  1903.  S.317. 
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Am  Apparat  befinden  eich  zwei  hochempfindliche  Telephune 
besonderer  Konstruktion.  Zur  Inbetriebsetzung  brauchen  nur  die 
beiden  am  Apparat  befindlichen  Anschlußklemmen  mit  den  ent- 
sprechenden Polen  der  Betriebsbatterie  (etwa  20  —  40  Volt)  verbunden 
zu    werden.     Mit  Hilfe    dieser  Apparate   gelang  es  Kuhmer,  eine 

sichere  Verständigung  bis  auf  3  km 

herbeizuführen . 


Fig.  la.    Selenisile. 


Dia  eigen  tum  liebe  Eracbeinnng  des  von 
Prof.  Dr.  Simon  zuerst  beobachteten  „spre- 
chenden Flammenbogena "  beruht  daraat,  daB 
die  verhältnismäßig  geringen  lateusitätsändeniDgeQ  des  elektrischen  Stromes,  welclie 
man  mit  Hilfe  eines  MikrophonB  durch  die  menschliche  Stimme  erzeugen  kann,  im- 
stacde  sind,  darch  induktive  Übertragung  auf  eiueu  Bogenlichtstromtreis  in  demselben 
eutspisohende  Veränderungen  herrorzarufen,   die  den  außerordentlich   empfindlichen 


Flammenbogen  zur  Wiedergabe  des  in  das  Mikrophon  hinein  gesprochenen  Wortes 
briogeu.  Der  Flammenbogen  vertritt  also  bei  diesen  Terauchen  in  gewisser  Beziehnog 
die  Stelle  eines  Telephons,  nur  daß  die  Hembrane  hierbei  durch  den  weit  beweg- 
licheren Lichtbogen  erwtzt  ist. 

In  der  Hauptsache  sind  es  drei  Apparate,  welche  in  Verhiodong  mit  einer 
Oleiehsbuml  ich  tan  läge  fUr  die  Vorführung  des  „sprechenden  Flammenbogens"  er- 
forderlich sind:  dasUikrophon,  der  Bogenlichttransformator  und  der  Bogen- 
licht  regulator.  Die  genannten  Apparate  werden  in  der  aus  Fig.  14  ersichtliches 
Weise  mit  der  Lichtleitung  in  Verbindung  gebracht  und  hat  man  dann  nur  nötig, 
nach  Einschaltung  des  Bogenlichtstromes  in  das  Mikrophon  hinein  zusprechen,  tun  den 
Lichtbogen  zur  Wiedergabe  der  Worte  zu  bringen.  Für  die  Demonstration  genügt 
schon  eine  Lichtleitungsspannung  von  65  Volt,  jedoch  gibt  eine  Spanaang  von  110 
bis  220  Volt,  der  größeren  I^oge  des  Liclithogens  wegen,  bessere  Besultate.  Für 
letztere  Spannaogen  ist  den  Apparaten  noch  ein  besonderer  Bogenlichtwiderstand  vor- 
zuschalten. 
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Die  Apparate  für  Lichttelephonie  (Selenzellen,  Mikrophon,  Bogen- 
lichttransformator  usw.)  bringen  Clausen  und  vonBronk  in  Berlin  SO., 
Reichenbergerstraße  36,  in  den  Handel. 

Für  die  Lichttelephonie  bildet  der  sprechende  Flammenbogen 
die  Sendestation,  während  eine  mit  einer  Anzahl  von  Elementen  und 
einem  Femeprechhörer 

r 


verbundene  Selenzelle 
als  Empfangsstatioi 
dient. 

Aus   der    Skizze  ' 
(Fig.  15)  ist  ohne  wei- 
teree  die  Schaltung  der 
Apparate     ersichtlich. 

Der  Flammenbogen  ist,  Fig.  is.  schiiiDngsscbeiiik  m  di»  Lictituiephonie. 

ebenso  wie  die  Selen- 

»Ile,  in  dem  Brennpunkte  eines  Parabolspiegels  angeordnet,  um  eine 
möglicbst  große  Übertragungsentferming  zu  erzielen.  Für  die  De- 
monstration dieser  Erscheinung,  bei  der  es  nicht  so  sehr  auf  das 
Haiimum  der  Übertragungsentfemung  ankommt,  genügt  aber  für  die 


: %l 


Flg.  IT.     Schebiwnfer. 

Sendestation  die  Verwendung  einer  genügend  großen  Linse  (ca.  150  mm 
Dnrcbmesser) ,  die  vor  dem  zweckmäßig  angeordneten  Flammenbogen 
«ofgesfellt  wird. 

Die  Mikrophonanordnung  (Fig.  16).  Um  die  Schaltung  der 
Apparate  für  die  Sendestation  möglichst  zu  vereinfachen,  haben 
Cltnsen  und  von  Bronk  das  Mikrophon  und  den  Bogenlichttrans- 
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formator  zu  einer  Anordnung  zusammengestellt,  so  daß  es  für  die 
Inbetriebsetzung  nur  erforderlich  ist,  den  Scheinwerfer  mit  der 
Mikrophonanordnung  und  der  Lichtleitung  zu  Terbinden. 

Der  Scheinwerfer  (Fig.  17)  besteht  aus  einem  aus  Stahlblech 
gefertigten  Bogenlampengebäuse  mit  Handregulierbogenlampe  und 
einem  Objektiv  von  160  mm  Durchmesser  auf  Holzbrett  montiert  mit 
zwei  Anschlußklemmen. 

Die  Empfangsstation  besteht  aus  einem  Neusilberparabol- 
spiegel (s.  S.  106),  welcher  auf  einem  in  jeder  Richtung  verstell- 
baren Stativ  montiert  ist  In  der  Brennlinie  befindet  sich  eine 
hochempfindliche  zylindrische  Selenzelle,  ähnlich  wie  oben  in  Fig.  13 
angegeben  ist,  die  zum  Schutze  gegen  Beschädigungen  und  atmo- 
sphärische Einflüsse  in  ein  evakuiertes  Gtasrohr  eingebaut  ist  Die 
Selenzelle  ist  mit  zwei  Anschlußklemmen  versehen  und  zur  Hälfte  von 
einem  Metallmantel  umgeben,  welcher  vermittelst  einer  am  Scheitel 
des  Parabolspiegels  befestigten,  um  den  Mantel  passenden  Hülse  eine 
leichte  Einstellbarkeit  der  Selenzelle  innerhalb  der  Brennlinie  des 
Reflektors  gestattet.  Die  Selenzelle  wird  mit  20  Trockenelementen 
und  einem  Femsprechhörer  hintereinander  verbunden. 

Die  Inbetriebsetzung  der  Apparate  erfolgt  in  der  Weise,  daß 
nach  Einschaltung  der  Bogenlampe  das  aus  dem  Scheinwerfer  heraus- 
tretende parallele  Lichtbfindel  auf  den  Empfangsapparat  (Fig.  12)  ge- 
richtet wird.  Wird  dann  an  der  Sendestation  in  das  Mikrophon  ge- 
sprochen, so  ist  an  dem  Hörer  der  Empfangsstation  jedes  Wort 
deutlich  zu  verstehen. 


Das  kristallinische  Selen  ändert  im  Lichte  nicht  nur  seinen 
Leitwiderstand,  sondern  ist  auch  imstande  bei  Beleuchtung  eine 
elektromotorische  Kraft  hervorzurufen.  Diese  Eigenschaft  von  Selen- 
präparaten haben  insbesondere  Kalischer  (1886),  Uljanin  (1888)  und 
Righi  (1888)  studiert  und  Minchin  benutzte  um  1896  ein  sehr 
lichtempfindliches  Selenelement  zur  Photometrierung  der  Lichtintensität 
des  Sternenlichtes. 


Die  Lichtempfindlichkeit  verschiedener  Selenverbin- 
dungen  wird  in  einem  später  folgenden  Kapitel  besprochen  wer- 
den (s.  u.). 

Tellur. 

Das  Leitungsvermögen  des  Tellurs  wird  durch  Belichtung  etwas 
vergrößert,  wenn  auch  bei  weitem  weniger  als  bei  Selen.    Am  empfind 
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liebsten  ist  solches  Tellur,  welches  längere  Zeit  im  Dunkeln  aufbewahrt 
wurde  (Matthiesen,*)  Bell).^) 

Arseu. 

Außer  der  gewohnlichen  Form  des  Arsens  existiert  eine  allotrope 
Modifikation:  das  gelbe  Arsen,  welches  sich  durch  seine  hellgelbe 
Farbe,  reguläre  Form  und  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  aus- 
BeichneL  Es  verwandelt  sich  allmählich  von  selbst  in  schwarzes,  un- 
dorchsichtiges  Arsen;  Licht  beschleunigt,  nach  G.  Link,')  die  Umwand- 
lung, welche  sich  im  violetten  und  ultravioletten  Teile  des  Spektrums 
am  schnellsten,  am  langsamsten  im  gelben  Liebte  vollzieht  Wärme 
wirkt  beschleunigend.  Die  Licbtempfindlicbkeit  des  festen,  gelben, 
kristallinischen  Arsen  ist,  nach  H.  Erdmann  tind  M.  v.  Unruh^)  sehr 
groß.  Direktes  Sonnenlicht  bewirkt  die  Umwandlung  in  schwarzes 
Arsen  in  weniger  als  1  Minute;  kräftig  wirkt  auch  Acetylen-  oder 
Uagnesiumlicbt;  aber  auch  gelbes  Licht  einer  Dunkelkammerlampe 
wirkt  binnen  5  bis  6  Minuten.  Bei  — öö*"  C,  ist  das  gelbe  Arsen  im 
Finstein  beständig,  ist  aber  noch  sehr  lichtempfindlich  und  behält  seine 
Licbtempfindlicbkeit  sogar  bei  — 180*0, 

Bei  der  Umwandlung  von  gelbem  Arsen  in  amorphes  Arsen  ist 
die  Umwandlungswärme  =  4900  cal.  (Giran).^) 

.  Das  gelbe  Aisen  wird  beim  BelicbteD  langsam  in  das  stabile  schwarze  ge- 
wöhnliche Arsen  äbei^etOhrt.  Bei  der  Einwirkimg  des  Lichtes  bildet  sich  eine 
RchötieDde  Hülle,  welche  den  wiAsamea  Teil  der  Sintfalung  anfh&lt  W&rme  wirkt 
aber  viel  rascher  als  Lioht  bei  dieser  ModifikatioDsäDderaDg.*) 

Sauerstoff  und  Ozon. 

Der  Sauerstoff  erleidet  durch  Belichten  unter  gewissen  Um- 
ständen eine  Änderung;  es  werden  sowohl  durch  elektrische  Ent- 
ladungen, sowie  durch  Phosphor  oder  Bestrahlen  mit  ultraviolettem 
Licht  reichliehe  Mengen  von  Sauerstoff  in  Ozon  übergeführt  und 
die  elektrische  Leitfähigkeit  wird  (wie  bei  allen  mit  Ultraviolett  be- 
strahlten Gasen)  durch  Ionisieren  [s.  d.)  sehr  erhöht 

Diese,  namentlich  von  Lenard  untersuchte  Umwandlung  des 
Sauerstoffe  in  eine  „allotrope  Modifikation"  geht  unter  Terdichtung 


I)  Poggend.  Annal.  d.  Physik.  1858.  Bd.  103,  S.  428. 

3)  R.  Ed.  Liesegang,   Beiträge    zum  Problem  des  elektrischen  Ferosehens. 
2.  Anfl.  189».  a  90. 

3)  Ber.  d.  denisoh.  Gea.  1896.  Bd.  32,  S.  881. 

4)  Zeitschr.  f.  aoorgan.  Chemie.  1902.  Bd.  32,  S.  437. 

5)  Zeitscbr.  f.  physik.  Chemie.  1904.  Bd.  50,  S.  489. 

6)  Stock  und  Siebert  (Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Oes.  1904.  Bd.  37,  S.  4573). 
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des  aus  zwei  Sauerstoffatomen  bestehenden  Sauerstoffmoleküls   und 
Aufnahme  eines  dritten  Sauerstoffatoms  nach  dem  äc^henia 


vor  sich.    HJerllber  finden  sich  Angaben  auf  S-  61. 

Auf  die  Möglichkeit,  daß  die  Ozonisierung  des  Sauerstoffs  ein 
photocbemischer  Vorgang  sei,  wies  zuerst  [fernst  hin,*)  jedoch  den 
tatsächlichen  Beweis  hierfür  erbrachte  Lenard. 

Lenard*)  beobachtete,  daß  das  Licht  des  elektrischen  Funkens, 
das  durch  ein  vollkommen  dichtes  Quarzfenster  (das  für  ultraviolette 
Strahlen  durchlässig  ist)  nach  außen  dringt,  die  Luft  ozonisiert.  Bei 
Yorscbaltung  einer  Olimmerplatte  blieb  jede  Wirkung  auch  nach  30  Se- 
kunden aus.  —  Als  Goldstein*)  die  Entladung  eines  Induktoriums 
durch  eine  Geißler-Köhre  gehen  Heß,  deren  Mittelstück  aus  Quarz- 
glas bestand,  bemerkte  er  in  der  äußeren  Umgebung  des  Quarzrohers 
Ozon.  Ifoch  intensiver  ist  die  ozonisierende  Wirkung  der  ultra- 
violetten Strahlen  im  Innern  der  Röhre;  wenn  man  in  eine  evakuierte 
Geißler-Röhre  aus  gewöhnlichem  Glas  Sauerstoff  bis  zu  mehreren 
Zentimetern  Druck  eintreten,  und  die  Entladung  unter  gleichzeitiger 
Kühlung  der  Röhre  mit  flüssiger  Luft  vor  sieh  gehen  läßt,  so  wird 
aller  Sauerstoff  in  Ozon  verwandelt  und  nach  mehrmaliger  Wieder- 
holung des  Yersucbs  überzieht  sich  das  Innere  der  gekühlten  Röhre 
mit  einer  dunkelblauen  Haut  von  flüssigem  Ozon.*) 

E.  War  bürg  ist  der  Ansiebt,  daß  nicht  nur  die  ultravioletten 
Lichtstrahlen  (Lenard)  auf  photoohemischem  Wege  die  Ozonisierung 
des  Sauerstoffs  bewirken,  sondern  daß  auch  die  ozonbildende  Wirkung 
der  sogenannten  stillen  Entladungen  nicht  der  elektrolytischen,  sondern 
den  photo-  und  kathodochemischen  Wirkungen  zuzurechnen  sind.^) 
Regener  fand,  daß  ultraviolettes  Licht  von  einer  Wellenlänge  unter 
300  fiß  nicht  nur  auf  Sauerstoff  ozonisierend,  sondern  auch  auf  das  ge- 
bildete Ozon  desozonisierend  wirkt;  er  untersuchte  das  Gleichgewicht 
zwischen  Ozon  und  Sauerstoff  im  ultravioletten  Lichte ')  und  beobachtete, 


1)  Erste  JahresversaDimlang    der    deotscböD    elektrochemischen   Gesellschaft, 
1894.  8.38. 

2)  Wiedem.  AddsI.  d.  Physik.  N.  F.  Bd.  51,  S.  232;  1900.  [4]  Bd.  1,  S.  403. 

3)  Ber.  1903  Bd.  36,  8.  8042. 

4)  Qmeliu-Krauts  Handb.  d.  aooTgan.  Chemie.  7.  Aufl.  1905.  Bd.  1,  S.  33. 

5)  Sitzungsber.  d.  EÖnigl  preuS.  Akad.  d-Wiss.  ia  Berlin.  1903.  S.  1015;  1904. 
S.  1229. 

6)  Ibid.  1904.  S.  1228. 
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daß  bei  ungefähr  2,2  Prozent  Ozoa  die  ozonisierende  und  desozoui- 
sierende  Wirkung  des  Lichtes  im  Gleichgewicht  3lnd. 

Die  OzooisLerung  des  Banerstoffa  im  Lichte  erfolgt  nur  daun,  wenn  die  Tem- 
peratur nicht  zu  hoch  ist;  ülier  270*  C.  bleibt  sie  ans  (Fischer  nud  BTaehmer).') 

Das  an  ultraviolettea  Strahleu  reiche  Liebt  der  Quecksilberbogenlampe 
aus  Quarzglas  tod  Herkeus  ioDisiert  die  durchstrahlten  Luftschiebten  stark  und 
Temrsacht  reichliche  Ozcnbilduog. 

Ozon  wirkt  auf  die  photograpbischen  Bromsilbergelatine -Trocken- 
platten  und  affiziert  selbst  in  enormer  Verdünnung  das  Bromsilber 
ähnlich,  als  ob  es  belichtet  worden  wäre,  d.  h.  dieses  schwärzt  sich  in 
E^twicklerflüssigkeiten. 


Vergl.  auch  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  ganz  analoge 
Wirkungen  äußert,  ja  vielleicht  die  unmittelbare  Ursache  der  Wirkung 
Ton  Ozon  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  auf  Bromsilbergelatine  ist 
(s.  Wasserstoffsuperoxyd). 


Durch  Licht  beschleunigte  Oxydationsprozesse.  Aktivierung 
des  Sauerstoffs. 

Mau  kennt  viele  chemische  Stoffe  (einfache  wie  zusammengesetzte 
Körper),  welche  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  allmählich  mehr  oder 
weniger  langsam  mit  Sauerstoff  verbinden  (oxydieren),  z.  B.  unedle 
Metalle.  Das  Licht  beschleunigt  viele  dieser  Oxydationsprozesse,  z.  B. 
werden  Blei,  Arsen,  Antimon  nach  Sehönbein*)  am  Lichte  rascher 
bei  Luftzutritt  oxydiert  als  im  Finstem,  jedoch  ist  in  diesen  Fällen 
die  der  Lichtwirkung  zukommende  Erhöhung  der  Oxydationsgeschwin- 
digkeit ziemlich  gering. 

Ober  den  Ein  MdB  des  Lichtes  auf  die  Oxydation  von  Arsen  an 
feuchter  LuTt  stellte  Panzer*)  Untersuchungen  an.  Um  den  EinfluB  des  Licbtea 
auf  die  Oxjdation  des  Aisene  kennen  zd  lernen,  wurden  dünne  Araenspiegel,  die  mit 
Hilfe  des  Marshschen  Apparates  dargestellt  waren,  in  Olaarobren  eingeachmolzen 
und  teilweise  im  Dunkeln,  teilweise  an  einem  Fenster  aufbewahrt,  zq  welchem 
direbt«s  Sonnenlicht  Zutritt  hatte.  Während  die  belichteten  Spiegel  in  wenigen  Tagen 
Teiscbwanden ,  zeigten  die  im  Dunkeln  aufbewahrten  noch  nach  einem  Jahre  keine 
merkliche  Vetündemng;  mit  feuchtem  Wasserstoff  oder  mit  durch  Phosphorpen toxyd 
getrockneter  Luft  eingescblossene  Spiegel  blieben  auch  bei  direkter  Lichtwirkuug  be- 
stehen. Das  Oxyd&lionsprodukt  bestand  in  der  Hauptsache  aus  Arsen trloxjd.  Aus 
den  Versuchen  gebt  hervor,  daß  bei  der  Oxydation  des  Arsen  an  der  Luft  neben  Feachtig- 

1)  Physik.  Zeitscbr.  1905.  Bd.  6,  S.  576. 

2)  Fortsohritt«  der  Physik.  1850.  8.  522. 

3)  Verb.  d.  Vers,  dentsch.  Natniforscher  u.  Ärzte.  1902;  Chem.  Zentralbl.  1903. 
Bd.  2,  S.  821. 
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keit  auch  lioht  nötig  ist;  es  zeigt  eioh  feroer,  daß  der  Vorgang  nicht  auf  einer  lang-* 
samen  Wasserzeisetzang  bentlit,  sondern  daß  die  Gegenwirktmg  von  Sauerstoff  er- 
forderlich ist 

Ein  ähnliches  Yerbalten  gegen  Licht  und  Sauerstoff  zeigen  viele 
Verbindungea  der  Metalle,  z.  B.  Bleioxyd,  das  im  Liebte  allmählich 
zu  Mennige  sieb  oxydiert;  Schwefetblei  bildet  rascb  im  Sonnen- 
lichte (bei  gleichzeitigem  Luftzutritt)  Bleieulfat  (PbS  +  0,  -  PbSOJ. 
Schwefelwasserstoffwaaser,  Schwefelnatrium,  wässerige  Lö- 
sungen von  schwefeliger  Säure,  Eixiernatron  erleiden  neben 
freiwillig  (auch  im  Dunkeln)  verlaufender  Selbstoxydation  an  der  Luft 
eine  mäßige  Beschleunigung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  Licht 

Besson  fand,  daß  der  Sauerstoff  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart oxydabler  Substanzen  bei  vielen  Oxydationsersebeiniingen  beim 
Belichten  so  wirkt,  als  wenn  er  Ozon  enthielte.  Er  oxydiert  Kohlen- 
atoffdichlorid  (CjCl,)  zu  TricblorBcetylchiorid  (CClgCOCl)  und 
COClji  Phosphortrichlorid  zu  POCI3  usw.») 

Bredig  und  Pemsel  konnten  die  „Aktivierung  des  Sauer- 
stoffs durch  Bestrahlung",  falls  der  Sauerstoff  für  sich  allein  be- 
lichtet wurde,  nicht  nachweisen;  sie  fanden,  daß  weder  ultraviolettes 
Licht,  noch  X-Strahlen  oder  Uranstrahlen ,  noch  Phosphor  die  Luft 
so  verändern,  daß  sie  kurz  nachher  die  gegen  Stärungen  sonst  so 
empfindliche  SulfitlöBung  (schwefligsaures  Natrium)  rascher  oxydiert 
als  sonst*) 

Die  Bildung  von  Hennige  durch  Lioht  und  Luft  untersuchte  O.Eaßner 
näher;  er  verfolgte  die  Lichtoiydation  des  gelben  Bleioiyds  in  emem,  mehrere  Jahre 
währenden  Versuch  und  ist  dabei  zu  folgeuden  ErgebnisBeu  gelaugt:  1.  Durch  gleich- 
seitige EiowirtuDg  von  Licht  uud  SauerstotE  auf  Bleiosjd  bei  gewohnlicher  Temperatur 
wird  letzteres  zu  Flunibaten  oxydiert,  welche  sich  bei  langdaueroder  Einwirkung  der 
Zosammenaetzung  der  Mennige  nähern.  2.  Die  unter  dem  Einfluß  des  Sonnenlichtes 
erfolgte  Oxydation  des  Bleioxyds  wird  auf  Anlagerung  freier  Saaerstoffatome  zurück- 
geführt und  ist  vermutlich  eine  Folge  der  Ionisation  des  Luftsauerstotfe  durch  das 
Licht.  3.  Die  unter  dem  Einfluß  des  Sounenliohtes  erfolgte  Oxydation  des  Bleioxyds 
(und  wahrscheinlich  noch  vieler  anderer  wasser-  oder  wasserstoftfreier  Substanzen)  ist 
eine  Eischeinnog,  welche  wesentlich  anderer  Natur  ist,  als  die  unter  der  Bezeichnung 
nAutozydation''  verstandenen  Vorgänge  der  Oxydation  durah  indifferenten  SaueratoCF, 
bei  denen  in  primärer  Beaktion  ganze  Saneistoffmoleküle  an  die  oxydablen  StofEa  oder 
deren  Teilstücke  angelagert  werden,  und  bei  denen  in  sefcnndftrer  Beaktioa  die  Akti- 
vierung folgt  4.  Der  Fall  der  Oxydation  des  Bleioxyds  durch  Sauerstoff  unter  dem 
Einfluß  des  Lichtes  scheint  wegen  seiner  Übersichtlichkeit  und  des  Fernbleibens 
störender  Nebenreaktionen  geeignet  zu  sein,  einen  Ausgangspunkt  Tur  eine  einheitliche 
Erklärung  der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes  zu  bilden.  *) 

1)  Compt  rend.  1S95.  Bd.  121,  S.  12.'i;  Meyers  Jahrb.  d.  Chemie.  1895.  S.43. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1900.  S.  Hl. 

3)  Cbem.  Zentralbl.  1901.  Bd.  1,  Nr.  4,  S.  251. 
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Die  Wirkung  des  Lichtes  als  Beschleunigung  der  Oxydation  läBt 
sich  sehr  deutlich  und  klar  Terfolgen:  bei  wässerigen  Lösungen 
Ton  Jodwasserstoffsäure  (unter  Luftzutritt),  wobei  sich  aus  2JH+0 
—  J,  +3*0  bildet;  ferner  bei  der  Oxydation  von  Oxalsäurelösung') 
in  Luft  und  Licht  zu  Eohlendioxyd  und  Wasser  (Cj04H,  +  0  — 
2C0,  +  H,0),  wobei  die  zwei  letztgenannten  Lichtreaktionen  (Oiy- 
dationsprozesse)  so  rein  verlaufen,  daß  man  auf  sie  eine  Methode  der 
Bestimmung  der  chemischen  Helligkeit  des  Lichtes  gründen  kann. 

Namentlich  zahlreich  sind  die  durch  Lichtwirkung  beschleunigten 
Oxydationsvoi;gänge  organischer  Verbindungen  (s.  u.). 

Besonders  auffällig  ist  die  pbotochemische  Oxydation  von  den 
Lenkobasen  gewisser  Teerfarbsfotfe  (Oscar  Gros),*)  z.B.  der 
Lösung  der  Leukobase  des  Bhodamins  in  Kollodium  (auf  Papier  auf- 
getragen), welche  im  lichte  sehr  rasch  rot  wird  (E.  König)  und  für 
photographische  Kopierverfahren  in  bunten  Farben  geeignet  ist») 


Der  Sauerstoff  wird  bei  Gegenwart  gewisser  fremder  Sub- 
stanzen „aktiv",  d.  h.  reaktionsfähiger,  und  erhält  stärker  oxydierende 
Eigenschaften.  Dieses  „Aktivieren  des  Sauerstoffs"  geschieht  z,  B. 
beim  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  Sauerstoff,  oder  eines  Ge- 
misches von  3  Teilen  Alkohol  und  1  Teil  Terpentinöl,  oder  von  Äther 
mit  Wasser  und  Sauerstoff  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Licht 
Solche  Geraische,  namentlich  das  Terpentinöl-Alkoholgeraisch,  wirken 
dann  kräftig  bleichend  und  machen  aus  Jodkalium  Jod  frei.  Das 
Licht  bewirkt  bei  diesen  photochemischen  Reaktionen  die  Bildung  von 
Wassei-stoffsuperoxyd. *)  Vielleicht  wird  der  Sauerstoff,  wie  manche 
Chemiker  meinen,  bei  diesen  Vorgängen  zunächst  in  Ozon  übergeführt 
(vergL  photochemische  Ozonbildung  S.  110)  oder  möglicherweise  erhält 
der  Sauerstoff  durch  die  Lichtwirkung  die  Tendenz,  sich  in  seine  Ionen 
zu  spalten,  zu  „ionisieren"   und  dadurch   reaktionsfähiger  zu  werden. 

Die  gesteigerte  oxydierende  Wirkung  des  Sauerstoffs  unter  dem 
Einfluß  des  Lichtes  ist  in  vielen  Fällen  nachweislich  an  die  Gegen- 
wart des  flüssigen  Wassers  gebunden,  während  das  Wasser  in 
Dampfform  die  Lichtreaktion  nur  wenig  beschleunigt  oder  gar  nicht 
zustande   kommen    läßt      So    fand    z,  B.    A.  Richardson,    daß    eine 

1)  B«i  der  Oxydation  der  wässerigen  Oxalsäurelösuog  am  Licht  liefst  wahr- 
Kbelnlicfa  eine  katalyliscbe  IJchtwiikung  vor.  ^onsseo  und  Reicher  (Zeitechr. 
I.  pbjBik.  Chemie.  Bd.  31,  S.  142). 

2)  Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  1901.  Bd.  37,  S.  157;  Jahrb.  f.  Phot  1902.  S.470. 
3}  E.  EöDig  (Phot.  Kotresp.  1901.  S,  521). 

4)  Bettger,  Schöne,  BichardsoD  u.  a. 

E4>r,  Hudbnch  der  Photographie.    U.  Teil.    S.  ädB.  S 
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Lösung  oder  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Äther  bei  Gegenwart 
TOD  Sauerstoff  reichlich  Wasserstoffsuperoxyd  bildet,  welches 
beim  SchQttelD  Kaliumbichromatlösung  sofort  blau  färbt  Dagegen 
entsteht  keia  Wasserstoffsuperoxyd  beim  Belichten  eines  Gemisches 
von  Wasserdampf,  Ätherdampf  und  Sauerstoff.  Ja  sogar  reines 
Wasser,  das  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  bildet  bei  Gegen- 
wart von  Luft  im  Sonnenlichte  etwas  Wasserstoffsuperoxyd,  das 
Richardson  mittels  Permanganat  bestimmte. 

Es  scheint  also  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  bei  photo- 
chemischen Oxydationsprozessen  als  primäre  oder  sekundäre  SauerstoiEf- 
äbertraguDg  eine  Rolle  zu  spielen. 

Es  ist  unwahrscheioJich  (s.  S.  112),  daß  der  für  sich  allein  be- 
lichtete Sauerstoff  durch  Ionisierung  (s-  S.  109)  reaktionsfähiger  wird, 
sondern  wahrscheinlich  wird  nur  der  von  der  oxydabien  Substanz 
absorbierte  Sauerstoff  durch  Liehtwirkung  zu  einer  beschleunigten 
Oxydationswirkung  angeregt.  Es  ist  allerdings  denkbar,  daß  unter 
derartigen  Bedingungen  der  durch  Belichten  „aktivierte"  Sauerstoff 
ionisiert  ist  und  dann  erhöhte  Tendenz  hat,  bei  Gegenwart  von  Wasser 
aus  den  H-  und  OH-Ionen  durch  Einwirkung  eines  Sauerstoffions 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  bilden,  welches  die  bei  diesem  Körper  be- 
kannten weiteren  chemischen  Reaktionen  mit  den  eventuell  anwesenden 
fremden  Substanzen  eingeht. 

Aktivierter  Sauerstoff  ist  nicht  identisch  mit  Ozon,  sondern 
enthält  wahrscheinlich  freie  Sauerstoffatome,  welche  durch  sekundäre 
Reaktionen  häufig  Oxydationen  unter  Bildung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd (H,Oj)  bewirken.') 

Aktivierung  des  Chlorgases  durch  Licht. 

Das  Chlor  erhält  (ebenso  wie  Brom  und  mitunter  auch  Jod) 
durcb  Licht  in  einzelnen  Fällen  eine  gesteigerte  Reaktionsfähigkeit 
durch  Belichten.  Es  scheint  auch  hier  die  gleichzeitige  Anwesen- 
heit des  Chlorgases  mit  der  zu  chlorierenden  Substanz  erforderlieh  zu 
sein,  wenn  eine  photochemische  Lichtwirkung  eintreten  soll;  bei  Be- 
lichten des  Chlorgases  für  sich  allein  wird  dessen  Reaktionsfähigkeit 
zu  anderen  Substanzen  nicht,  oder  bei  weitem  nicht  in  dem  Maße, 
als  wenn  das  Chlor  in  einem  Gemische  reaktionsfähiger  Substanzen 
vorhanden  ist,  gesteigert    (Vergl.  S.  35.) 

Beim  Chlorgas  war  lange  Ztit  hindurch  die  Frage  strittig,  ob  es,  für  sieh 
allein  belichtet,  eine  VerfioderuDg  der  molekularen,  iDDeren  cbemiBchen  BeschafFen- 
heit  erleide,  welche  (nach  Art  einer  loniaieruDg)  dessen  Reaktionsßlbigbeit  erhöht. 

1)  Dammers  Handb.  d.  anorgan,  Chemie,  I,  S.  394. 
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Nach  Favre  and  Bibermaoa')  entwickelt  bestrahltes  Chlor  bei  der  Absorption 
iD  K&lilange  478^5  Wärmeeiaheiten,  uabestrahltes  nur  439,70. 

Chloi^BS  sali  nach  Draper*)  durch  lasolatioD  so  modifiziert  werden,  daB  es 
■ich  dauD  auch  im  flDatern  mit  Wasserstoff  vereinigt  („Draperscber  Erfekt"),  was 
RoBCoe'j  und  Beoqnerel  nnd  Frey  und  andere  als  unrichtig  erklärten. 

J.  W.  Hellor  fand  nach  längeren,  anfangs  widersprechenden  Versuchsreihen') 
aber  die  Tereinigung  von  Wasserstoff  und  Chlor,  daß  Chlor  durch  elektrische 
KitladuDg  oder  Einwirkung  von  Licht  dem  Wasserstoff  gegenüber  verbindungs- 
SUiiger  oder  „aktiviert"  wird.  Diese  Aktivität  nimmt  nach  der  Exponentialgleichung 
x-=Sg'~'''  ab.    Der  Zahlenwert  der  Konstanten  o  ist  ungefähr  —  2,2. 

Auch  Bevan  faod,  daß  die  VereiotguDg  von  Chlor  und  Wasserstoff  mit  größerer 
Leichtigkeit  stattfindet,  wenn  das  Chlor  vorher  dem  Lichte  ausgesetzt  war  (, Draper- 
scher  E(fekt').  Eine  vortiergehende  Belichtung  des  Wasserstoffs  war  aber  ohne  Ein- 
AnS.  Wenn  das  Chlor  nach  der  Belicbtang  durch  Wasser  geleitet  wird,  so  verliert 
M  seine  durch  Belichten  gewonnene  gröBeie  Aktivität  wieder.  Bevan  glaubt,  daß 
eine  intermediäre  Verbindung  aua  Chlor  und  Wasserdampf  entsteht,  welche  er  nicht 
näher  aufklärt.')  Bei  der  Belichtung  des  Qemisches  von  Chlor  und  Wasserdampf 
tritt  anfangs  eine  merkliche  Volum  Vergrößerung  ein,  was  Budde  zuerst  beobachtete 
und  als  .Budde-Effekt"  des  Ljchtes  bezeichnet  wird. 

Die  von  Badde^  und  Melloni')  ausgesprochene  Vermutung,  daß  eich  das 
Uolekül  Chlor  im  Lichte  in  Atome  spalte,  wurde  von  ersterem  später  widerrufen.') 
—  Priogsheim')  kam  aber  auf  Buddes  ursprüngliche  AnschaoUDg  zurück  und 
nahm  an,  daß  die  beim  Belichten  von  Chlor  und  Wasserstoffgas  stattfindende 
uoDieatane  anränglicbe  Ausdehnung  auf  eine  photoohe mische  Dissoziation  vou  Cl,- 
Molekülen  zu  den  Atomen  erfolge,  oder  daß  eine  Ionisierung  der  Molekäle  eintrete,") 


1)  Jahresber.  d.  Chemie.  1848   S.  221. 

2)  Fortschritte  d.  Physik,  1857.  8.  26ö. 

3)  Ibid.  1857.  S.  207. 

4)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  45,  S-249;  Froc.  Chem.  Soc.  1904.  Bd.  20, 
8.  53  u.  196;  Chem.  Zentralbl.  1905.  I,  8.  206 

5)  Proc.  Roy.  Soc.  1903.  Bd.  72,  S.  5;  Zeitschi.  f.  physik.  Chemie.  1904.  Bd. 50, 
8.499. 

6)  Deutsche  chem.  Oes.  1871.  8.459. 

7)  Jahresber.  d.  Chemie.  1871.  S.  180. 

8)  Joom.  f.  pratt.  Chemie.  [2]  7,  S.  376. 

9)  Anoal,  d.  Physik  u.  Chemie.  1887.  Neue  Folge.  Bd.  32. 

10)  Ober  die  Ausdehnung  dea  Chlors  durch  Ucht  und  ihre  Anwendung  zur 
KesBong  der  Intensität  der  Strahlen  von  hober  Brechbarkeit  stellte  A.  ßichardson 
(PhUoBoph.  Uagazin.  5.  Bd.  32,  8.  277-,  Zeitschr,  f.  physik.  Chemie,  1892.  S.  93)  Ver- 
ndie  an,  Budde  hatte  gezeigt,  daß  Chlor  sich  im  lichte  starker  ausdehnt  als  andere 
Gase  und  zwar  besonders  durch  kurzwellige  Strahlen,  ßiohardson  bestätigte  mittels 
«nee  DiCTerentialapparates  die  Tatsache,  indem  zwei  durch  eine  Kapillare  unter  Wasser 
verbondene  Glaskugeln  von  etwa  160  ccm,  die  durch  eine  Kapillare  mit  einem  Sohwefel- 
tlaründex  verbunden  waren,  eine  starke  Bewegung  im  Lichte  ergaben,  wenn  eine 
Eofel  mit  Chlor,  die  andere  mit  Luft  gefüllt  war.  Die  Temperatur  bat  auf  den 
AutMhlag  keinen  Einfluß.  Auf  Grund  dieser  Beobachtung  wnrde  von  Bichardson 
ein  Apparat  zom  Registrieren  der  aktinischen  Wirkung  des  Tageslichtes  beschriebea. 
(Vergl.  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Chemie.  1903.  II,  S.  1044.) 
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aod  auch  BeYBD')  hält  es  für  erwiesen ,  daß  Chlor  beim  Belichten  pbotocbemisch 
aktiver  wird. 

Melor  Bowie  Palmer  Caldwell*)  halten  die  Ionisierung  des  Chlore  dnrch 
LicbtnirkuQg  Tüi'  unwahrscbeinlicb;  jener  nimmt  an,  daß  es  sich  um  eine  eiafache 
Wärmewirkung  handelt,  dieser  hält  auch  dieao  Annahme  für  fraglich. 

Auch  BargeB  und  Leonard  nehmen  auf  Grund  ihrer  Versuche  an,  daß  eine 
Losung  von  Chlor  in  aktivem  and  inaktivem  Zustand  zu  existieren  vermag,  und  daß 
die  Induktionsperiode  voltig  auf  dem  Zustande  des  Chlors  beruht.')  Worin  dieser 
Zustand  beruht,  ist,  wie  erwähnt,  nicht  Biohergestellt. 

J.  W,  Mellor*)  konnte  keinerlei  Steigerung  der  chemiBchen  Aktivität  des  Cblois 
durch  Belichten  (Steigeniug  der  Verwandtschaft  zum  Wasserstoff  nach  vorher- 
gegangenem Bestrahlen  des  Chlors  durch  Licht)  beobachten.  Feuchtes  Chlorgas  wird 
durch  Licht  zersetzt,  und  es  entsteht  ein  Gleichgewichtszustand  der  unkehrbaren 
Reaktion 

2H,0  +  2Cl,^4HCl  +  0,. 
Dies  bewirkt  der  Budde-Effekt;  trockenes  Chlor  gibt  diesen  Efleltt  nicht.  Die  Tem- 
peratursteigerung  des  unvoUsläodig  getrockneten  Cbloigases  beim  Belichten  (Sonnen- 
licht) beruht  auf  dar  chemischen  Reaktion  von  Chlor  und  Wasserdampf.  Eioe  Schicht 
feuchten  Chlorgases  vermag  Chlorknallgas  {Ol  -|-  H)  vor  der  chemischen  Vereinigung 
beim  Belichten  zu  schützen,  während  eine  ebensolche  Schicht  völlig  trockenen  Chlor- 
gases dies  nicht  vermag. 

Die  genaue  Beschreibung  der  photochemischen  Eigenschaften 
des  Gemisches  von  Chlor  und  Wasserstoff,  mit  Kohlenoxyd  und 
anderen  Eohlenstoffverbindungen  (z.  B.  Benzol,  Äther  usw.)  wird  in 
einem  später  folgenden  Abschnitte  gegeben  werden. 


Franz  Ruß  studierte  die  Einwirkung  der  stillen  elek- 
trischen  Entladung  auf  Chlor  unter  Mitwirkung  des  Lichtes.  =) 

Als  PiTifsubstanz  für  die  aktive  Modifikation  des  Chlors  diente 
Benzol,  mit  welchem  dieselbe  im  Dunkeln  imter  Bildung  von  Benzol- 
bexachlorid  reagiert.  Dadurch  war  eine  messende  Verfolgung  der 
Aktivität  ermöglicht.  Ein  weiterer  Einblick  war  durch  die  Anwendung 
eines  Entladungsgefäßes  aus  Quarzglas  gegeben.  Die  Mehrwirknng 
eines  solchen  Apparates  gegenüber  einem  aus  Glas  gefertigten  ließ 
erkennen,  daß  die  Wirkung  der  Entladung  eine  photochemische  ist 

Die  wesentlichen  Resultate  der  Arbeit  sind  die  folgenden: 

1.  Durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  der  stillen  elektrischen 
Entladung  und  des  Lichtes  auf  Chlor  entsteht  aktives  Chlor. 

1)  Chem.  Zentralbl.  1903.  II,  8.  542;  1904.  I,  S.  105T;  Jahrb.  f.  Phot.  IÖ04. 
8.342.  Vergl.  Bnrgefi  und  Chapman,  ^Photochemioal  active  chlorine"  (Chemical 
News.  1904.  Bd.  90,  S.  21). 

2)  Chem.  Zentralbl.  1904.  I,  S.  427;  Jahrb.  f.  Pbot.  1904.  S.  116. 

3)  Proc.  Cbem.  Soc,;  Chem.  Zentralbl.  1904. 1,  S.  1057;  Jahrb.  f.  Pbot  1904.  S.342. 

4)  Proc.  Chem.  Soc.  1902.  S.  169;   Jahrb.  f.  Phot.  1903.  S.  407;   1905.  S.  324. 

5)  Chem.  Zentralbl.  1905.  I,  S.  1489. 
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2.  Diese  Aktivität  wird  stark  vermindert,  wenn  einer  dieser 
Faktoren,  Licht  oder  Entladung,  wegfällt 

3.  Der  Grad  der  Aktivität  ist  von  der  Größe  des  Dielektrikums 
und  von  der  Trocknung  abhängig. 

4.  Das  entladene  Chlor  behält  seine  Aktivität  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auch  aui  lange  Strecken. 

5.  Die  Aktivität  geht  durch  Erhitzen  oder  durch  Berührung  mit 
Wasser  verloren. 

6.  Die  Frage,  ob  das  durch  die  Einwirkung  der  stillen  elek- 
trischen Entladung  und  des  Liebtes  gebildete  Chlor  eine  neue  Modi- 
fikation desselben  darstellt,  oder  ob  die  Aktivität  auf  der  Bildung  von 
Zwischenkörpem  beruht,  ist  noch  zu  entscheiden. 

7.  Das  Maximum  der  "Wirkung  des  Tageslichtes  auf  ein  Gemenge 
von  Chlor  und  Benzol  liegt  im  ultravioletten  Teile  des  Spektrums. 

Poster  untersuchte  gleichfalls  die  Einwirkung  stiller  elektrischer 
Entladungen  auf  Chlorgas  in  ähnlichen  Yersuchsanordnungen  wie  Ruß. 
£r  konnte  keinen  Anhalt  dafür  finden,  daß  das  Chlor  hierdurch  irgend 
eine  Veränderung  erleidet.  Es  bildet  sich  auch  keine  neue  Modifikation 
des  Chloi-s  von  merklich  höherer  freier  Energie.  Allerdings  fand  Ruß, 
daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen  Benzol  und  Chlor  durch 
elektrische  Entladungen  stark  erhöht  werde.  Nach  Fester  ist  es 
wahrscheinlicher,  daß  sich  im  Entladungsraume  Spuren  eines  Zwischen- 
korpers  bilden,  welche  die  Reaktionsgeschwindigkeit  steigern.  Die 
fiilduDg  einer  aktiven  Chlormodifikation  sei  unwahrscheinlich.^) 

Trotzdem  in  den  meisten  Fällen  die  cheniisoho  Aktivität  des  Sauerstoff  und 
Chlore  in  ReaktioDsgemiscbeo  durch  Belichten  gesteigert  wird  und  photochemische 
Verein igungen  erfolgen,  so  sind  aaoh  sehr  viele  photochemische  Beaktionen  bekannt, 
bei  welchen  das  Licht  den  2^rfall  von  Chlor-,  Sauerstoffverbindungea  usw.  begünstigt. 
8o  1.  B.  wird  gasförmiges  Chlormonoxyd  (unterchlorige  Säure)  C1,0  im  Sounen- 
liehte  rasch  in  Chlor  und  Sauerstoff  (ohne  YerpofFung)  zerlegt,  wobei  Wärme  aoatog 
wie  licht  wirkt  (Baiard). *) 

Molekulare  Veränderungen  von  Metallen  beim  Belichten. 
Metallisches  Silber  und  andere  Metalle  sowie  Glas  erleiden 
ün  Lichte  eine  molekulare  Änderung.  Waterhouse')  setzt  versilberte 
Glasplatten  oder  versilberte  Eupferplatten  dem  Sonnenlichte  aus;  es 
wird  eine  Veränderung  (Lichtbild)  unmittelbar  sichtbar.  In  kürzerer 
Zeit  kann  der  Effekt  sichtbar  gemacht  werden,  wenn  mau  die  be- 
lichtete Platte  mit  Quecksilberdämpfen  oder  mit  EisenvitrioliÖsung  und 

1)  Der.  d.  deatsch.  ehem.  Ges.  Bd.  38,  8.  1781 

2)  Omelins  Haodb.  d.  anorgan.  Chemie.  1ST2.  L  2,  8.  395. 

3)  Brit  Joom.  of  Phot  1899.  S.  645. 


.yGoogIc 


118  Zweiter  Teil.    Zweiuodz wanzigstes  Kapitel. 

Silbernitrat  entwickelt  Es  ist  also  der  Daguerreo^pieprozeß  ohne 
Jodsilber  möglich.  Diese  Beobachtung  schließt  sich  sn  die  Moser- 
sclien  Haiichbitder')  usw.  an  und  zeigt  neue  photochemische  Beziehungen. 
Auch  metallische  Eupferplatteu  und  wahrscheinlich  noch  andere  Metalle 
zeigen  ein  ähnliches  Verhalten. 

J.  Waterhouse  legte  der  , Royal  Society"  in  London  eine  Abhandlung  über 
Empfindlichkeit  von  metallischem  Bilber  und  aoderen  Metallen  gegeu  Licht 
vor. *)  Er  wiederholte  Mosers  Versuch')  und  bestätigt  die  Angaben  des  letüteren: 
Metallisches  reioes  Silber,  versilberte  Glasplatten;  Folien  Blattsilber  zeigen  nach  '/>  t>>s 
28tündLger  Belichtung  Spuren  eines  sichtbaren  Lichtbildes,  welche  durch  Queckmlber- 
■iämpfe  oder  gewöhnliche  physikalische  Entwiclitang,  z.  B,  Eisenvitriol  und  Sllbemitiut, 
deutlich  sichtbar  werden.  Eine  Glimmeiz  wischen  läge  verzögert  manchmal  die  Wirkung; 
bedeckt  man  das  Silber  mit  Paraffin,  Benzin,  Terpentin,  legt  dann  Glimmer  daiauf 
and  belichtet,  so  entsteht  kein  Liuhtbild.  Die  Bilder  werden  durch  Fiiiernatroo, 
Ammoniak  usw.  nicht  zei-stürt;  sie  entstehen  nicht  durch  Druckwirkung.  Silberspiegel 
auf  Glas  zeigen  nach  sehr  langer  Belichtung  und  Aussetzen  in  Quecksilberdänipfen 
ümkehrung  des  Budes,  d.  h.  das  Quecksilber  kondensiert  sich  an  den  nicht  be- 
lichteten Stellen,  während  in  normalen  Fallen  es  sich  nur  an  den  belichteten  Stellen 
niederschlägt.  Unter  kobaltblauem  Glase  entstehen  die  Moserschen  Bilder  am  leich- 
testen; jedoch  tritt  auch  im  farbigen  Lichte  bei  sehr  lange  dauernder  Belioblnng 
Umkehrung  ein,  d.  h.  das  Quecksilber  kondensiert  sich  an  den  vom  roten  Liuhte  ge- 
troffenen Stellen  Stärker  als  bei  blauem  Liebte,  während  bei  kurzer  Belichtung  nur 
das  letztere  die  Quecksilberkondensatioo  bewirkt  Daß  die  Erscheinungen  auf  Wärme- 
wirknng  zurückzuführen  sind,  mo  Hunt  geglaubt  hatte,  erscheint  sehr  zweifelhaft. 
Yen  der  Rückseite  belichtete  f^ilberspiegel  auf  Glas  zeigen  kein  sichtbares  Bild,  wohl 
aber  entsteht  ein  Hauchbild.  Nach  Waterhouse  entstehen  sichtbare  Veränderungen 
metallischen  Silbers  durch  Liebt  nur  bei  Luftzutritt.  Gefirnißte  Silbeispiegel  ändern 
sich  stark  beim  Belichten,  entweder  weil  der  Lack  oxydiert  wird,  oder  weil  organische 
Silberverbiodungen  entstehen;  wird  der  Lack  entfernt,  so  bleibt  ein  kräftigeB  Silber- 
bild zurück.  Waterhouse  vermutet,  daß  das  Licht  zuerst  molekulare  Änderung 
des  Silbers  veranlasse,  und  ist  bei  langer  Belichtung  bei  Zutritt  von  Luft  eine 
ohemificbe  Veränderung  der  Silberoberfläche  erfolgt  Es  ist  zweifelhaft,  ob  der  Sauer- 
stoff der  Luft  entnommen  oder  okkludiert  ist,  doch  scheint  Wasserdampf  den  photo- 
chemischen  Prozeß  zu  fordern.  Wurde  das  Silber  vor  dor  Belichtung  der  Emwirkung 
von  Wasserstoffsuperoxyd,  Ammoniak  oder  Salpetersäuredämpfen  ausgesetzt  (welche  in 
kleiner  Menge  in  der  Atmosphäre  vorhanden  sein  können),  so  entstand  stets  ein  deut- 
liches Lichtbild.  Auch  flüssige  Salpetersäure  (spezifisches  Gewicht  =  1,42),  verdünntes 
Ammoniak  und  wässerige  schwefeiige  Säure  befördern  das  Entstehen  des  Lichtbildes. 
Wird  das  Silber  mit  Wasserstoffsuperoxyd  behandelt,  dann  belichtet  und  Quecksilber- 
dämpfen  ausgesetzt,  so  erfolgt  Kondensation  auf  den  nicht  belichteten  Stellen.  Beine 
Glasplatten  sind  an  und  für  sich  gleichfalls  lichtempfindlich,  und  zwar  entsteht  ein 

1)  Moser  hatte  solion  1842  entdeckt,  -  daß  Silber,  Eupfer  oder  Glas  sich  am 
Lichte  nach  mehreren  Standen  so  verändern,  daß  man  di«  Lichtbilder  mittels  Queck- 
BÜberdampf,  Jod-  oder  Wasserdampf  sichtbar  machen  kann. 

2)  Brit.  Joum.  of  Phot  19U0.  S:  442  u.  457  aus  Chemical  News;  Fhot.  Joum. 
1900.  S.  30(J;  Jahrb.  f.  Phot.  1901.-  S.  599. 

3)  Poggend.Annal.d.  Physik  u.  Chemie.  1892.  Bd.  56,  8.210. 
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Haachbild;  Qaecksilberdämpfe  wirken  nicht,  wohl  aber  schlägt  EiseoTitriol  gemischt 
mit  Silberaitrat  an  den  uobelichteteD  Stellen  metallisches  Silber  nieder  Blattgold  gibt 
bei  langer  Belichtung  ein  mit  Quecksilberdampf  entwickelbares  Bild.  Bleifolien  liefern 
dentliche  Bilder,  besonder»  unter  Benzol.  Knpter  ist  gegen  Liebt  weniger  empfind- 
lich als  Silber,  es  gibt  Bilder,  welche  sich  mit  QueckBilberdampf  entwickeln  laaaen; 
Knpter  ist  für  Wärmestrahlen  und  Strahlen  grÖBerer  Wellenlinge  empflndliober  als 
Silber.    Nickel,  Platin,  Palladium  nnd  Aluminium  sind  ganz  unempfindlich. 

Das  aus  wässerigen  Lösungen  gefällte  Carey  Leasche  allotrope 
Silber,  welches  rötliches  bis  bläuliches  Pulver  ist,  erleidet  im 
Lichte  sowie  durch  Erwärmen  eine  oberflächliche  Farbenveränderung 
(Carey  Lea.)^) 

Über  die  Erscheinung,  daß  Metallplatten  sich  durch  Belichtung 
an  der  Oberfläche  physikalisch  ändern  und  mit  positiver  Elek- 
trizität laden,  resp.  ihre  negative  Elektrizität  verlieren,  s.  weiter  unten. 

Veränderung  von  Glas  im  Lichte. 

Qlas.  Nach  jahrelanger  Belichtung  werden  verschiedene  Glas- 
sorten im  Sonnenlichte  verändert,  wobei  sich  molekulare  Umlagerungen 
vollziehen,  welche  übrigens  auch  als  chemische  Boppelzersetzungen 
betrachtet  werden  können.  Es  gibt  fast  kein  Glas,  welches  den  Wir- 
kungen der  Sonnenstrahlen  auf  die  Dauer  Widerstand  leistet  Am 
haltbarsten  sind  farbloses  Ealiglas  oder  künstlich  gefärbte,  z.  B.  blaue 
Gläser. 

Fast  alle  farblosen  Gläser  findem  im  Lichte  ihre  Farbe,. indem 
sie  mehr  oder  weniger  gelb,  grünlich,  violett,  purpurfarbig  usw.  werden. 
Diese  Erscheinung  beobachtete  schon  Faraday  1823*)  und  Splitt- 
berger  1839.*)  Am  ausführlichsten  beschäftigte  sich  Gaffield  seit 
1863  mit  diesem  Gegenstände.^)  Er  fand,  daß  Fensterglas  die  oben 
erwähnten  Farben  schon  nach  einem  Jahre  zeigt  und  daB  der  Farbenton 
«Umählich  sehr  dunkel  wird. 

Mit  diesem  Gegenstände  beschäftigteD  sich  noch  Bontemps,') 
Pelouze,»)  Peligot.') 

Rasch  erkaltetes  farbloses  Kupfer-  oder  Goldglas  wird  durch 
Unge  Lichtwirkung,  ähnlich  wie  beim  sogenannten  „Anlaufen  dujrch 

1]  Yei^l.  Dammers  Handb.  d.  anorgan.  Chemie.  1894.  IL  2,  8.  760.  —  Aus- 
führlich s.  PhotKorresp.  1891.  8.435  tt.  487. 

2)  Poggend.  Annal.  Bd.  24,  S.  387. 

3)  Philosoph.  Magazin.    1849.    Bd..3Ö,  S.  439. 

4)  Jahresber.  d.  Chemie.  1867.  S.  108;  1872.  S.  131 ;  Phot  Hitt  1667.  Bd.  3, 
8.149;Fhot  Korr.    1877.  S.M. 

5)  PhOosopL  Magazin.  1849.  Bd.  3D,  8.  439. 

6)  Annal.  ehem.  phys.  1867.  [4]  Bd.  10,  S.  194. 

7)  Pelligot,  Le  Verre,  son  histoire  usw.  1877.  S.  49. 


.yGoogIc 


120  Zweiter  Teil.     Zweinndzwaniigetes  K&piteL 

Wärme",  rot,  ohne  daß  in  einem  dieser  Fälle  eine  chemische  Ände- 
rung der  Zusammensetzung  einträte.  >) 

Farblose,  manganhaltige  Gläser  werden  durch  Sonnenlicht  nach 
vielen  Monaten,  in  sehr  großen  Höhen  (4000  m  über  dem  Meere)  in 
dem  daselbst  an  Ultraviolett  reichem  Sonnenlichte  relativ  rascher  violett 
(Crookes,*)  S.  Avery).')  —  Bei  der  Färbung  im  Lichte  ist  das  Ultra- 
violett besonders  wirksam.  Bei  Yerwendung  der  an  ultraviolettem 
Liebte  reichen  Quecksilberbogeukmpe  aus  Quarzglas  färben  sieb 
manganbaltige  farblose  Gläser  schon  nach  */,-  bis  12stündiger  Be- 
strahlung violett  Hinter  Glimmer  bleibt  das  Glas  unverändert,  weil 
dieser  die  brechbarsten  Strahlen  zurückhält;  erhitzt  man  die  im  Lichte 
violett  gefärbten  Gläser  bis  zum  Erweichen,  so  verschwindet  die  Farbe 
und  läßt  sich  nach  dem  Abkühlen  durch  neue  Bestrahlung  wieder 
hervorrufen  (Gehrke,*)  Franz  Fischer);*)  ähnlich  wirken  Radium- 
und  Röntgenstrahlen  (Walter). 

Molekulare  Umwandlung  verschiedener  Schwefelmetalle 
im  Lichte. 

Yiele  Sulfide  (Schwefelmetalle)  gehen  im  Lichte  in  eine  andere 
allotrope  Modifikation  über,  wobei  allerdings  fraglich  ist,  ob  nicht 
chemische  Umsetzungsprozesse  hierbei  eine  mehr  oder  weniger  be- 
achtenswerte Rolle  spielen. 

Das  Schwefelquecksilber  existiert  in  zwei  Modifikationen, 
dem  roten  kristallinischen  Zinnober  und  dem  ebenso  zusammen- 
gesetzten (HgS)  schwarzen  Schwefelquecksilber,  welche  sich  durch 
Erwärmen  und  chemische  Agentien  ineinander  umwandeln  lassen. 
Auch  Licht  beeinflußt  diese  Reaktion. 

Zinnober  (kristallinisches  rotes  Quecksilbersulfid)  wird  im  Lichte 
allmählich  schwarz  (Vitruvius,  Plinius),^)  indem  sich  aus  dem 
kristallinischen  roten  nunmehr  schwarzes  amorphes  Quecksilbersulfid 
bildet  Auf  nassem  Wege  bereiteter  Zinnober  erleidet  diese  Terände- 
mng  rascher  als  snblimierter;  unter  alkalischer  Losung  erfolgt  die 
Schwärzung  sehr  rasch,  langsamer  unter  Wasser,  nicht  unter  Salpeter- 
säure (Heumann,'}  Böttger).*) 

1)  Knapp,  Biogl.  polytecbn.  Journ.  Bd.  201,  S.  144. 

2)  Proc  Royal  Soc.  London  1905;  Brit  Joum.  of  Phot    1905.    S.230. 

3)  Chera.  Zantralbl.  1905.  II,  S.  944. 

4)  Oebrke  (Physik.  Zeitscbr.    1904.    S.  673). 

b)  Pkysik.  Zeitschr.  1905.   8.217;  Eders  Jahrb.  f.  Phot    1905.  S.325. 

6)  Tergl.  Edors  ^Geschichte  d.  Photographie".  19(6.  (Bd.  I  dieses  HandbucbB). 

7)  Cbem.  Zeotralbt.    1874.    8. 418. 

8)  Ibid.  1875.    S.  291. 
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Jede  Art  von  rotem  (kristallinischen)  Zinnober  geht  im  Lichte 
allmählich  in  amorphen  schwarzen  über  (Aisberg)/)  jedoch  scheint 
der  auf  nassem  Wege  gewonnene  Zinnober  im  Lichte  weniger  be- 
ständig zu  sein,  als  der  sublimierte.  Gewisse  Veränderungen  begün- 
stigen diese  Schwärzung  im  Lichte,  namentlich  metallisches  Queck- 
silber (Alsberg)  oder  alkalische  Flüssigkeiten  (Schrötter). 

Während  das  Licht  die  Tendenz  hat,  das  rote  Schwefelquecksilber 
in  schwarzes  zu  verwandeln,  soll  nach  Schrötter  Schwefel  und  Queck- 
silber beim  Schütteln  im  Dunklen  sich  zu  schwarzem,  im  Lichte  ge- 
schüttelt zu  rotem  Zinnober  vereinigen. 

Man  faßt  diesen  Prozeß  meistens  als  Modifikationsänderung  aut 
Jedoch  hob  Heumann^)  hervor,  daS  der  im  Lichte  schwarz  gewordene 
Zinnober  sich  durch  Erwärmen  nicht  zurückverwandeln  läßt,  im  Gegen- 
teil wird  die  Schwärzung  dadurch  befördert  Er  meint,  daß  hier 
nicht,  wie  Berzelius  annimmt,  eine  Polymerisation  vorliegt,  sondern 
chemische  Zersetzung.  Ein  weiteres  Moment  hierfür  glaubt  Heu- 
mann darin  erblicken  zu  können,  daß  die  Umwandlung  von  einer 
Spur  Feuchtigkeit  abhängt,  und  daß  dieselbe  unter  Säuregas  nicht, 
unter  Alkalien  aber  scbneUer  erfolgt  als  unter  Wasser. 

Eine  Emulsion  von  Quecksilbersulfid  (Zinnober)  in  Gelatine 
stellte  Lüppo-Cramer*)  durch  Mischen  von  Fixiematron  und  Queck- 
silberchlorid her;  sie  wurde  gewaschen,  auf  Glas  aufgetragen  und 
getrocknet  Im  Tageslichte  färbt  sich  die  hellbräunliche  Schicht 
dunkler,  aber  wahrscheinlich  bildet  sich  kein  metallisches  Quecksilber, 
weil  der  Farmersche  Abschwächer  (Fixiematron  und  Ferricjankalium- 
lösung)  die  Duukelfärbung  nicht  beseitigt.  Das  Lichtbild  auf  solcher 
Schwefelquecksilberemulsion  läßt  sich  durch  physikalische  photogra- 
phische Silberentwickler  (saure  Metollösung  und  Silbemitrat)  deutlich 
entwickeln,  indem  der  Silberniederschlag  nur  vom  belichteten  Queck- 
silbersulfid angezogen  wird.  Chemische  Entwickler,  wie  Amidol, 
waren  aber  ohne  Wirkung. 

Schwefelarsen  und  Schwefelantimon.  Durchsichtiger  natür- 
licher roter  Realgar  (Schwefelarsen)  verliert  in  der  Sonne  die  Durch- 
sichtigkeit und  bedeckt  sich  mit  einem  gelben  Beschlag  (Sage).*)    Rot- 

1)  Cbem.  Zentralbl.  1871.  8.  338.  —  AUb«rg  hält  es  fdr  unentscbiedeii,  ob 
dei  Zinnober  beim  Belichtea  bloB  durch  Hodinkationsänderung  schwarz  wii'd,  oder 
ob  Di(dLt  fielleioht  sich  Sulfür  und  Sohwerel  bilde. 

2)  Heamano  (Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Oes.    1S74.   Bd.  7,  S.T50}. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot    1»03.    S.  38. 

4)  Scberers  Jonm.  Bd.  10,  S.  115. 
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spieSglanzerz  (AntimoDblende)  soll  vorzugsweise  an  den  vom  Lichte 
getroffenen  Stellen  undurchsichtig  werden.') 

Änderung  des  molekularen  Gefüges  von  Jodiden. 
ModifikatioQsänderung  von   Silberjodid  im   Lichte. 

Quecksilberjodid.  Die  gelbe  A-Porm  wird  beim  Druck  und 
Belichtung  rot  unter  Wärmeabgabe.*)  Die  rote  B-Fonn  wird  beim 
Erhitzen  wieder  gelb.  Aus  Lösungen  wird  die  gelbe  ModifikatioQ  ge- 
fällt, welche  sich  rasch  in  die  rote  Kodifikation  umwandelt  Die  spezi- 
fischen Wärmen  sind  nach  W.Schwarz:«)  A  0,0422,  B  0,0413.  (Vergl. 
über  Quecksilberjodid-Oelatineemulsion:  Lüppo-Cramer  S.  26.) 

Die  amorphe  Fällung  von  Zinnjodür  (Snjg)  wird  im  Lichte 
kristallinisch  und  zeigt  rubinrote  Nadeln  (Warden).*) 

J o d s il b e rkris tal le  (aus  Jodwasserstoffsäure  erhalten)  färben 
^reduzieren)  sich  nicht  im  Liebte,  aber  zerfallen  schnell  zu  Pulver. 
Brom-  und  Ohlorsilberkristalle  ändern  ebenfalls  ihre  Struktur,  werden 
trübe  und  Tertieren  ihren  Glanz.  Zu  diesen  Prozessen  ist  eine  be- 
trächtliche Anfangs  Wirkung  des  Lichtes  notwendig.  Diese  mecha- 
nischen Veränderungen  der  Silbersalze  erfolgen  am  stärksten,  wenn 
durch  gewisse  Zusätze  die  chemische  Lichtempfindlichkeit  (Beduzier- 
barkeit)  aufgehoben  oder  geschwächt  ist  (Schultz-Sellack).*)  Auch 
H.  Scholl  bestätigt,  daß  reines  Jodsilber  im  Lichte  eine  Trübung  er- 
fährt, erklärt  dies  aber  durch  abwechselnde  chemische  Zersetzung  und 
Neubildung  des  Jodsilbers  (s.  weiter  unten). 

Eine  mit  Jod  geräucherte  Silberplatte  erleidet  durch  Licht- 
wirkung eine  bedeutende  Änderung  der  Struktur,  indem  die  Jodsilber- 
schicht zuvor  dem  Reiben  Widerstand  leistet,  nachher  sich  pulverig 
abreißen  läßt  (Donn6).*)  Ähnlich  verhält  sich  ein  jodierter  Glas- 
spiegel  (SchultZ'Sellack).') 

Die  amorphe  und  kristallinische  Modifikation  des  Jodsilbers 
besitzen  ganz  verschiedene  Bildungswärmen  und  also  auch  verschiedene 
Zersetzungsspann  UDgen,  z.  B.  für  Jodsilber  beträgt  die  Differenz  der 
Potentiale  zwischen  beiden  Modifikationen  0,32  Volt^) 

1)  Edera  Geschichte  d.  Phot,  1905.  3.  Aufl.  8.  140. 

2)  Weber  (Poggend.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  10,  S.  127). 

3)  W.Schwarz,  Preisarbeit    Oöltingen  1892. 

4)  Chem.  Zentralbl.    1897.   S.  456. 

5)  Poggend.  Innal.  d.  Physik.   Bd.  143.  S.439. 

6)  Compt.  roBd.  9,  S.  376. 

7)  Poggend.  AddrI.  d.  Fhyeik.   Bd.  143,  S.439. 

8)  Mott  (Chem.  Zentralbl.    1904.  D,  S.  936). 
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Fbotokristallisation  und  orientierende  Wirkung  des 
Lichtes  beim  Sublimieren. 

Den  Einfluß  des  Lichtes  auf  den  Kristellisationsprozeß  bemerkte 
Petit  1722;  er  fand,  daß  die  Auflösung  von  Salpeter  und  Salmiak 
im  Sonneoscheiu  schönere  EristaUvegetationen  gebe,  als  im  Schatten; 
Chaptal  bemerkte  1788,  daß  besonders  die  metallischen  Salze  an  der 
dem  Lichte  zugewendeten  Seite  vegetieren;  Dorthes  fand  1790,  daß 
Kampfer  in  verschlossenen  Flaschen  besonders  an  den  "Wänden,  welche 
dem  Lichte  zugewendet  sind,  sublimiert;  ähnlich  verhält  sich  Jod, 
"ffasserdampf  usw.») 

Kristallisation  und  Sublimation  von  Kampfer  findet  hauptsächlich 
an  der  vom  Licht  getroffenen  Olasseite  statt.  Nach  K.  Schaum  soll 
diese  vermeintlicbe  heliotrope  Sublimation  ausbleiben,  wenn  die  Oe- 
Me  vor  Luftströmungen  geschützt  sind.*) 

F.  N.  Raikow  dagegen  bestätigt  die  orientierende  Wirkung  des 
Uchtes  auf  die  Sublimation  an  der  Sonne.  Er  hatte  mit  Jod,  Naph- 
thalin, Kampfer,  Benzoesäure,  Paraldehyd,  Perchloräthan,  Phthalsäure- 
anhydrid  u.a.  Sublimierungsversuche  in  Scheiblerscben  Exsikkatoren 
Toi^nommen,  welche  teilweise  mit  Asphaltlack  lichtnndurchdringlich 
gemacht  worden  waren.  Sonnenlicht  hat  den  unverkennbaren  Einfluß, 
diB  das  Sublimat  sich  an  demjenigen  Wandteile  des  SubLimatioas- 
gefäßes  niedersetzt,  welcher  am  stärksten  belichtet  ist,  obgleich  der- 
selbe nicht  den  kältesten  Teil  des  Gefäßes  repräsentiert  Das  Sonnen- 
hcht  scheint  somit  auf  sublimierende  Körper  auf  diese  Weise  zu 
wirken,  daß  eine  Anziehung  der  in  Dampfform  vorhandenen  Moleküle 
darch  das  Licht  stattfindet  Es  muß  danach  also  ein  dem  Helio- 
tropismns  der  Pflanzen  analoger  Heliotropismus  der  Kristallwelt  resp. 
der  ihren  Aggregatzustand  wechselnden  Moleküle  vorhanden  sein,  eine 
Tatsache,  die  auch  für  die  Erklärung  mancher  Yorgänge  organischen 
Lebens  nicht  ohne  Bedeutung  sein  wird.^ 

Ultraviolettes  Licht  löst  in  einem  Dampfstrahle  Kondensation 
und  Nebelkombildung  aus;  Glas  und  Glimmer  heben  die  Wirkung 
auf  (Lenard).*)  (Vergl.  Ionisieren  von  Gasen  an  den  verschiedenen 
Stellen  dieses  Werkes.) 

Die  geraden  rhombischen  Säulen  des  Nickelsulfats  zeigen  sich 
nach  der  Einwirkung   des  Sonnenlichtes  aus  Quadratoktaedem   zu- 

1)  Vergl.  Eders  Oeschicbta  d.  Phat  3.  Aafl.  1905.  Bd.  I  dieses  Handbuchs. 

2)  Jahrb.  f.  Phot    1902.   S.  465. 

3)  Cbem.  Zentralbl.  1902.  Bd.  2,  S.  1392;  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  S.  406. 

4)  AnnaL  d.  Physik.    1900.    S.  486. 
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sammengesetzt ;  auch  die  Kristalle  von  selensaurem  Zinkoxjd  äQdern 
in  der  Sonne  ihre  EristaUionn  (Uitscherlich).*) 

Über  die  Zerlegung  von  kristalliaiertem  NickelBolfat  (NiS0«'7H,0)  durch 
Licbtwirtung  stellte  Dobroserdoir*)  TersDche  an.  Eatfegen  der  Angabe,  daB 
Ni  SOj '  7  H,0  sich  unter  der  EianirkuDg  von  Licht  zerlegt,  wobei  sich  seine  durch- 
eichtigen,  Bmaragdgrüaen  Kristalle  stellenweise  trüben,  bleicheD  und  schließlich  in 
Erietalle  mit  sechs  Molekülen  Wasser  übergehen,  behauptet  derselbe,  daß  die  be- 
BchriebeneD  Umwaadlungeu  ein  durch  Lnft  bewirkter  Verwittorungsprozeß  seien,  d& 
aaoh  in  vollatäodiger  Dunkelheit  voi'  sich  geht  Ebenso  unterbleibt  jede  Veränderung, 
wenn  die  Kristalle  das  Oef&B  Tollkommen  erfüllen  nnd  es  luftdicht  verschlossen  ist 

Viele  Kristalle  und  Mineralien  werden  durch  Lichtwirkung 
in  ihrer  Molekularstruktur  energisch  geändert  Der  Hyazinth  ver- 
liert im  Lichte  Glanz  und  Farbe  (Richter).*) 

Hellrote  Kristaile  von  Hyazinth  nehmen  im  Sonnenlichte  sehr 
schnell  eine  rotbraune  Farbe  an  (Michel).*)  Auch  farbige  saphir- 
blaue  Achate  ändern  sich  im  Lichte  (Dutrembley  du  May).^)  Grüner 
Feldspat  (Amazonenstein)  aus  Annaberg  (Schweden)  wird  im  Lichte 
nach  Erdmann  dunkler  grün.*)  (Über  Bealgar  nnd  ßotspießglanz 
8.  S.  104.) 

Geschliffene  gelbe  Diamanten  werden  bei  mehrstündigem  Be- 
lichten mit  violettem  Liebte  bräunlich  und  der  Stein  wird  unansehn- 
lich. Nach  mehreren  Stunden  aber  stellt  sich  von  selbst  die  ui- 
sprüngliche  gelbe  Farbe  und  der  Glanz  wieder  ein  (Chaumet).') 

In  neuerer  Zeit  wurde  beobachtet,  daß  die  in  Südafrika  gefun- 
denen „ranchigen"  Diamanten  fast  immer  in  Stücke  zerfallen,  wenn 
man  sie  dem  Lichte  aussetzt  Man  versuchte  verschiedene  Mittel,  um 
sie  zu  erhalten,  jedoch  ohne  Erfolg.*) 

Rubine  von  Birma  zeigen  im  violetten  Lichte  starke  Fluores- 
zenz, solche  von  Siam  aber  nur  schwache;  erstere  haben  viel  höheren 
Handelswert,  weshalb  diese  Probe  praktische  Bedeutung  besitzt 
(Chaumet). 

Über  Lichterscheinungen  wahrend  der  RristalÜsation  wurden  uhl- 
reiche  Beobachtungen  angestellt;  chemische  Verbindungen  (z.  B.  Ealiomsalfat,  FIuo 
natrium,  atsenige  Säure)  zeigen,  wenn  sie  aus  ihrer  Auflösung  in  Wasser  kristallüüeten, 
oft  ein  lebhaft  funkelndes  Leuchten  (im  Ftnstem  wahrnehmbare  blitzartige  Funken), 

1)  Poggend.  Annal.  d.  Physik.    Bd.  6,  S.19;  Bd.  12,  8.144. 

2)  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  25,  8.132;  Jahrb.  f.  Phot  1902.  S.46Ö. 

3)  Poggend.  Aaual.  d.  Physik.   Bd.  24,  8.386. 

4)  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  n.  Chemie.    1687.   S.  441. 

5)  Ibid.  8, 147. 

6)  Natarforscher  1882.   S.472. 

7)  CompL  rand.  1902;  Jahrb.  f.  Phot  1903.   S.406. 

8)  Jahrb.  f.  Phot    1893.  S.  369. 
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ebenso  die  aoB  Dampfform  io  EristallgesUlt  (beim  SablimationsprozeB)  üboi^ehende 
Benzoesäure.')  Nach  Bandrowaki  leuchtet  besonders  schön  eine  in  der  Hitze  her- 
gestellte Lösung  von  15g  arseniger  Säure  io  150  ccm  zehn-  bis  zwöirprozeutigeriJolz- 
s&are;  wenn  beim  Erkalten  sich  Eristalte  abzuRcheiden  beglnDen,  treten  Funken  in  der 
FlüSMgkeit  auf,  die  von  scharfeD  kurzen  OeräDsohen,  äholich  deoea  elektrischer  Ent- 
ladungeo,  begleitet  sind.  Scbättelt  mau  die  kristallisierende  Lösung  oder  stellt  sie 
in  kaltes  Wasser,  so  uehmeo  die  Funken  so  zu,  daß  es  den  Eindruck  macht,  als  ob 
die  Lösung  unter  Funkensprühen  kochte.  Auch  Chlorkalium  und  Cblomatrium  phos- 
phoreszieren, nenn  sie  auH  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Salzsäure  oder  Alkohol 
niedergeschlagen  werden.  Uaa  Spektrum  des  Phosphoreszeuzlichtes  ist  kontinuierlich.*) 
Über  LiohterscheiuuDgeo  beim  Entwickelo  and  Fixieren  photographisoher  Brom- 
silhergelatineplstten  s.  Eapitel  ,FhosphoreBzeoz'. 

Photo-Isomerisation  und  Pbotopolymerisatioa  orga- 
nischer Verbindungen  siehe  später  im  Kapitel  über  „Kohlen- 
stoff Verbindungen". 

1)  VergL  die  ältere  Literatur:   Otnelin,  Handbuoh  d.  Chemie.  5.  Aud.  18S2. 
Bd.  I,  S.  191. 

2)  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chemie.  Bd.  IT,  S.234;  Meyers  Jahrb.  f.  Chemie.  1896. 
Seite  43. 
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DAEIUNDZWAKZIOSTES  KAPITEL. 

EINZELBESCHEEIBtING  PHOTOCHEMISCHEß  VERBIN- 
DUNGEN UND  ZERSETZUNGEN. 


Unter  dem  EinfluBse  des  Lichtes  werden  häufig  chemiBche  Zer- 
setzungen befördert,  andererseits  aber  auch  in  sehr  vielen  Fällen  die 
chemische  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  chemischer  Grundstoffe 
begünstigt.  Dies  wurde  bereits  bei  der  Besprechung  der  Photolyse 
and  Photosynthese  (s.  S.  21  und  22)  besprochen. 

Das  Licht  spaltet  mitunter  eine  Verbindung  glatt  in  ihre  Be- 
standteile, wie  z.  B.  Jodwasserstoffgas  in  Jod  und  Wasserstoff;  in  zahl- 
reichen Fällen  aber  verlaufen  die  photochemischen  Zersetzungen  in 
komplizierterer  Weise,  indem  Doppelzersetzungen  stattfinden  oder  in- 
dem die  Spaltungsprodukte  sich  mit  anderen  vorhandenen  Substanzen 
vereinigen,  so  daH  gewissermaßen  Zersetzungen  und  Verbindungen 
gleichzeitig  vor  sich  gehen,  weshalb  in  dieser  Gruppe  von  Lichtreak- 
tionen sehr  verschiedenartige  Umsetzungsprozesse  zusammengefaßt  sind. 

Der  größeren  Übersichtlichkeit  halber  sollen  hier  die  wichtigsten 
der  bisher  bekannt  gewordenen  pbotochemischen  Prozesse  der  einen 
oder  der  anderen  Art  nicht  separat  aufgezählt  werden,  sondern  es 
werden  die  zu  einem  Element  gehörigen  Verbindungen  oder  Zer- 
setzungen zusammenfassend  beschrieben  werden. 

Es  sei  hierbei  erwähnt,  daß  ein  Teil  der  hierher  gehörigen 
pbotochemischen  Reaktionen  bereits  in  den  vorhergehenden  Kapiteln 
erörtert  wurde. 

1.  Photochemisches  Verhalten  des  Sauerstoffs 

und  Beförderung  der  Oxydationen  durch  Lichtwirkung  im 

allgemeinen. 

Der  Einfluß  des  Lichtes  auf  Sauerstoff  und  verschiedene  direkte 

Oxydationen')  wurde  bereits  auf  S.  111  erwähnt.   Andere 0-xydationen 


I)  Diejenigen  OxydatiODKerscbeiDUDgen,  welche  uoter  Uitwjrkuog  des  g«»- 
färmigen  Sauerstoffs  vor  sich  geben,  nennt  man  gewöhnlich  „Äutoxydation".  (Y^ 
Engler  und  WeiOberg,  Kritische  Studien  Über  die  Vorgfinge  der  Autoxydation.  1904.) 
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UDOi^nischer  und  namentUcb  organischer  "VerbinduDgen  werden  weiter 
uDten  besprochen  werden. 

Die  Bildung  von  Ozon  beim  Belichten  von  Sauerstoff 
mit  ultraviolettem  Lichte  s.  S.  109. 

2.  Einfluß  des  Wassers  auf  die  photochemischen 
Reaktionen.') 

Viele  pbotochemische  Prozesse  verlaufen  bei  Gegenwart  von 
tropfbarflüssigem  Wasser  oder  Feuchtigkeit  rascher  als  in  völlig 
trockenem  Zustande.  Wir  wollen  dies  an  einigen  interessanten,  in 
der  Fachliteratur  nachgewiesenen  Beispielen  zeigen.  Man  weiß  z.  B. 
vom  Chlorknallgas  (d.  i.  ein  Gemisch  von  Chlor  und  Wasserstoffgas), 
daß  es  in  völlig  trockenem  Zustande  sehr  wenig  (nach  Ansicht  mancher 
Forscher  so  gut  wie  gar  nicht)  lichtempfindlich  ist,  während  eine  Spur 
Feuchtigkeit  die  Reaktionsgeschwindigkeit  sehr  bedeutend  erhöht 
Wasserfreies  Kupferchlorür  ist  unempfindlich  gegen  Licht,  während 
es  nach  dem  Befeuchten  mit  Wasser  im  Lichte  rasch  violettbraun 
wird  —  ein  Beispiel  dafür,  daß  in  manchen  Fällen  die  Anwesenheit 
von  Wasser  für  den  Eintritt  der  Lichtreaktion  notwendig  ist 

Auch  reines,  völlig  trockenes  Chlorsüber  ist  (nach  Baker)  un- 
empfindlich gegen  Licht  und  schwärzt  sich  nicht  oder  nur  sehr 
langsam.*)  Befeuchten  mit  Wasser  erhöht  den  Schwärzungsprozeß  des 
Chlorsilbers  in  starkem  Grade. 

Weil  bei  diesen  Prozessen  schon  minimale  Spuren  von  Feuchtig- 
keit das  Verbalten  der  üehtcmpfindlicben  Substanz  beeinflussen,  so 
ist  bei  „lufttrockenen"  Stoffen  zu  beachten,  daß  ihnen  hygroskopisch 
mehr  oder  weniger  Luftfeuchtigkeit  anhaftet  Auch  das  Trocknen  des 
Chlorsilbers  in  einem  Exsikkator  über  Schwefelsäure  genügt  nicht  zur 
völligen  Beseitigung  der  letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit  und  zum  Auf- 
heben der  Lichtempfindlichkeit;  man  muß  vielmehr  das  Chlorsilber  im 
luftleeren  Baum  über  Phosphorpentoxyd  trocknen  und  eventuell  den 
Austrocknungsprozeß  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützen;  erst  dann 
wird  die  Verminderung  der  Lichtempfindlichkeit  deutlich  bemerkbar. 

Auch  beim  Auskopierprozeß  mit  ChlorsilberkoJlodiumpapier  ver- 
hindert das  völlige  Austrocknen  der  Schichten  das  Entstehen  kräftiger 
Schwärzen  in  den  Kopien. 

Beim  nassen  Jodsilberkollodium  mit  Entwicklung,  wie  es  die 
Reproduktionsphotographen  gebrauchen,    ist   die  Feuchtigkeit   in    der 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Pbot.    1905.   S.49. 

2)  H.  W.  Togel  (1863)  hielt  völlig  trockeDee  Chlorailber,  Bowie  gsBcbmolzenes 
noch  für  etwas  liohtempfiodlicb. 
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mit  SilbornitratlösuDg  getränkten  JodsUberscbicht  von  gröBtem  Ein- 
flüsse auf  die  Empfindlichkeit;  trockene  Kollodiumplatten  verhalten 
sich  ungünstiger,  insbesondere  auch  deshalb,  weil  die  Durchdringlich- 
keit gegen  die  Entwicklerflüssigkeiten  in  trockenen  Kolloditimschichten 
sehr  herabgesetzt  ist.  Dagegen  ist  Jod-,  Brom-  und  Chiorsilberpapier 
bei  physikalischer  Entwicklung  in  lufttrockenem  Zustande  fast  ebenso 
empfindlich,  wie  nach  dem  Befeuchten  mit  Wasser  (H.  W.  Vogel). i) 
Wird  Bromsilber  oder  Chlorsilber  in  Gelatine  emulsioniert,  so  schadet 
das  Trocknen  an  der  Luft  keineswegs  der  Lichtempfindlichkeit  Ja  sogar 
völlig  getrocknete  (im  Vakuum,  über  Phosphorpentosyd)  Bromsilber- 
trockenplatten  sind  immer  noch  in  hohem  Grade  lichtempfindlich;  in 
diesem  Falle  macht  die  Anwesenheit  der  Gelatine,  welche  die  Bestandteile 
des  Wassers  enthält,  die  weitere  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  entbehrlich. 

In  der  überwiegend  großen  Anzahl  pbotographischer  Prozesse  ist 
ein  kleiner  Anteil  von  Feuchtigkeit  sogar  sehr  förderlich  —  auch  bei 
jenen  Kopierverfahren,  in  welchen  die  Bilderzeugung  durch  sekundäre 
Reaktion  entsteht,  z.B.  beim  Fiatindruck.  Es  ist  bemerkenswert, 
daß  Ferrioxalatpapier  in  völlig  trockener  Luft  nicht  merklich  weniger 
lichtempfindlich  ist  als  in  feuchter  Luft;  aber  bei  der  sekundären 
Reaktion  mit  Flatiusalzen  kommt  die  beschleunigende  Wirkung  der 
Feuchtigkeit  deutlich  zur  Geltung.  Bei  den  direkten  Platin -Auskopier- 
verfabren  werden  Gemische  von  Ammoniumferrioxalat  mit  Platin- 
chlorür  auf  Papier  unter  einem  Negativ  belichtet,  wobei  Ammonium- 
ferrooxalat  entsteht,  welches  in  relativ  trockener  atmosphärischer  Luft 
das  Flatinsalz  kaum  merklich  reduziert.  Haucht  man  aber  auf  das 
Bild  oder  setzt  es  den  Dämpfen  von  warmem  Wasser  aus,  so  tritt 
sofortige  Schwärzung  des  Bildes  (Ausscheidung  von  Platin)  ein  (siehe 
dieses  Handbuch,  Bd.  4  „Platinotypie"), 

Immerhin  kann  man  im  allgemeinen  die  Regel  gelten  lassen, 
daß  Wasser  die  photochemischen  Reaktionen  beschleunigt.*) 

Ks  gibt  jedoch  auch  Ausnahmen  von  dieser  Regel.  Manche 
lichtempfindliche  Gemische  sind  aber  bei  Gegenwart  von  tropfbar- 
flüssigem Wasser  auffallend  weniger  lichtempfindlich,  viel  weniger 
als  iu  lufttrockenem  Zustande.  Ein  interessantes  Beispiel  dieser 
Art    ist    das    in  der    Photographie     so     eminent     wichtige    Gemisch 

1)  H.W.  Vogel,  Über  das  Verhallen  des  Chior-,  Brom-  wnd  Jodsilbers  im 
Licht.    1863.   S.41. 

2}  A.  Müller  machte  den  Versach,  alle  pbotographiBchen  Prozesse  auf  eine 
Lichtmnpfindliuhkeit  des  Wassers  resp.  Spaltung  in  seine  Bestandteile  zurücbxu rühren 
{Müller,  Die  chemischen  'Wirkungen  des  Lichtes  aut  Wasser.  Zürich  ISTO);  er 
führte  jedoch  seine  Theorie  einseitig  durch. 
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von  EaliimibicbTomat  und  Leim  (ia  Form  von  Figmentpapier  usw.), 
welches  in  wässeriger  Ijösung  oder  auch  in  dem  in  "Wasser  gequol- 
lenen Zustande  äußerst  wenig  lichtempfindlich  ist,  in  trockenem  Zu- 
stande aber  an  LJcbtempfindlichkeit  mit  dem  Chlorsilberpapier  wett- 
eifert Jedoch  kann  man  den  im  Lichte  veränderten  ChromaÜeim, 
welcher  stabile  Zersetzungsproduite  (Übergang  der  Chromate  zu  Chrom- 
dioxyd) enthält,  später  mit  Wasser  behandeln,  ohne  daß  die  photo- 
chemiscbe  Reaktion  dadurch  rückgängig  gemacht  würde. 

In  gewissen  Äusnabmsfällen  kann  aber  das  Wasser  pbotochemische 
Zersetzungen,  welche  sich  in  lufttrockenen  Schichten  abspielten,  wie- 
der rückgängig  machen. 

Ein  interessantes  Verhalten  gegen  Licht  und  Wasser  zeigen  nach 
den  bemerkenswerten  Untersuchungen  Lüppo-Cramers')  das  Queck- 
silberjodür,  sowie  das  Quecksilber] odid  in  Form  von  Gelatineemulsion; 
sie  werden  in  lufttrockenem  Zustande  am  Lichte  dunkel  gefärbt  (Ab- 
spaltung von  ein  wenig  Jod);  tropft  man  Wasser  auf  die  Schichten, 
so  wird  die  Dunkelf ärbung  momentan  zum  Verschwinden  gebracht 
und  die  ursprüngliche  Farbe  wiederhergestellt  Jodsilber  (mit  über- 
schüssigem löslichen  Alkalijodid  hergestellt  und  dann  gewaschen)  in 
Form  von  Gelatineemulsion  oder  in  Kollodium  verhält  sich  ähnlich: 
es  wird  im  Liebte  dunkel,  und  Wasser  stellt  die  gelbe  Farbe  im 
Finstem  rasch  her  (Lüppo-Cramer).')  In  diesen  Fällen  erzwingt  das 
Licht  in  den  lufttrockenen  Stoffen  eine  chemische  Zersetzung,  wobei 
die  Spaltungsprodokte  im  labilen  Gleichgewicht  stehen,  im  Finstem 
mehrere  Stunden  oder  Tage  oder  länger  zur  Wiedervereinigung 
brauchen,  während  Wasser  (wahrscheinlich  durch  lonenreabtion)  diesen 
Prozeß  enorm  beschleunigt  und  dem  Effekt  des  Lichtes  entgegen- 
wirkt (Lüppo-Cramer).*) 

Anders  verhalten  sich  Chlorsilber-  oder  Bromsilbergelatine, 
welche  das  Lichtbild  unverändert  (auch  beim  starken  Benetzen  mit 
Wasser)  festhalten,  da  das  Licht  bei  diesen  Verbindungen  stabile 
Spaltungsprodukte  erzeugt;  es  hängt  in  diesen  Fällen  (beim  AgCl, 
AgBr,  AgJ)  somit  von  der  Natur  des  Haloids  ab,  wie  die  Reaktion 
unter  dem  Einfluß  des  Wassers  verläuft. 

Die   Elemente   des  Wassers  beteiligen  sich  vielfach  bei  photo- 
chemiscben  Prozessen,  indem    das  Wasser  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  bei  Gegenwart  reaktionsfähiger  Stoffe  zersetzt  wird  und  sein 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  getrennt  einer  Reaktion  zugeführt  wird. 
Über  die  lonenreaktion  wässeriger  Lösungen  s.  S.  78. 

1)  Phot  Korresp.  1903.  8. 111;  1904.  S.  403. 

2)  Ibid.  1904.  S-  404. 

Edei,  Budbach  dei  Photogiaphi*.    U.  tdl.    a  Aufl.  9 
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3.  Wasserstoflsuperoxyd, 

Die  wässerige  LösuDg  von  Wasserstoffsuperoxyd  (Uj  Og)  er- 
leidet beim  langen  Aufbewahren  eine  durch  Licht  beschleunigte 
Zersetzung  in  Sauerstoff  und  Wasser  (Hj  0,  —  H,  0  +  0),  während  die 
Haltbarkeit  im  Dunklen  eine  viel  bessere  ist  (Downes  und  Blunt).') 

Kleine  VerunreiniguDgen  verschiedener  Art  beeiaflusseo  wesent- 
lich die  Haltbarkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds. 

Nach  D'Arcy')  irirkt  Licht  als  Bescblenniger  der  ReaUJonKgeechwIadigkeit 
Während  der  Zersetzang  vermag  eine  Oberfläche  von  WaaseTatofteoperoxyd  DsgatiTs 
«lekthsohe  Lodaagea  stärker  zu  zeratreuea,  als  eiae  WaaserobeifUche.  Ein  Eiofliif 
auf  die  Zeratreunng  positiver  elektrischer  LaduDgen  tritt  nicht  hervor.  D'Äroy  glaubt, 
daB  die  in  der  Luft  enthaltenen  Ionen,  welche  die  Entladnag  negativ  geladener  Körper 
bewirken,  herrühren  von  der  Zeraetznng  des  elektrisch  neutralen  Wasseistofbuperoijds 
in  positiv  geladenes  Wasser  und  negativ  geladenen  BaueratoFf.  Wasserstoffauperox^d 
bildet  sich  in  Form  angeUdeoer  Tröpfchen  nach  Wilson  dorcb  die  Einwirlnuig  voa 
altrsviolettem  Liebte  auf  feuchten  Sanerstoff. 

Zusatz  von  Blutlaugen  salzen  (Ferro-  und  Ferricyankalium) 
erhöhen  die  LichtempfiDdllchkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds:  Bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Ferro-  und  Ferricyankalium  übt  das 
Licht  eine  äußerst  stark  beschleunigeDde  Wirkung  auf  die  Zersetzung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  aus,  wobei  die  Erscheinung  der  photo- 
cbemischen  Induktion  auftritt,  vielleicht  weil  im  Lichte  ein  kolloidaler 
Katalysator  entstfiht,  dessen  Wirkung  im  Dunkeln  anhält  Die  Ge- 
schwindigkeit der  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  folgt  einer 
logarithmischeu  Gleichung  (Kistiakowsky).*)    (Vergl.  S.  76.) 

Zerlegt  man  Wasseretoffsnperozyd  durch  fein  zerteiltes  Platin,  so  übt  Be- 
liohtnng  keinen  merklichen  Einfluß  auf  die  Zeriegnng  dea  H,0,  in  H,0  und  0  ans.') 

Wasserstoffsuperoxyd  bildet  sich  häufig  als  sekundäres  Pro- 
dukt bei  Oxydationsvorgängen  (s.  S.  114),  sei  es  mit  oder  ohne  Licht- 
wirkung. —  Da  Wasserstoffsuperoxyd  in  gelöster  Form  sowie  in 
seinen  Ausdünstungen  auf  Bromsilbergelatine  eine  Art  photographischer 
Wirkung  gibt  {Schwärzung  der  von  HgO,  getroffenen  Stellen  durch 
photographische  Entwickler,  selbst  wenn  das  Licht  hierbei  ganz  fern- 
gehalten wurde),  so  tritt  er  bei  manchen  photographischen  Prozessen 

1)  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik.  1881.  8.286;  Nature  Bd.'JO,  S.521. 

2)  Jahrb.  f.  Phot  1902.  S.465;  Chem.  Zeotralbl.  1902.  I,  a  295. 

3)  Zeitechr.  f.  physik.  Chemie.  1900.  Bd.  35,  8.431. 

4)  Bredig  und  Möller  von  Berneck  (Zeitscbr.  f.  pbysit.  Chemie.  1699. 
Bd.  Bl,  S.  323).  —  L.  Liebermann  fand,  daß  bei  der  Eatalyae  von  Waaseretoff- 
soperoxyd  durch  kolloidale  Flatinlösung  (nicht  aber  durch  die  Fermente  des  Utli- 
auBzuges)  aktiver  Sauerstoff  ausgeschieden  wird,  wie  die  Reaktionen  mit  Jodkalium- 
stSrkelösiiDg  zeigen.  (Pflüg.  Arch.  1904.  Bd.  104,  8.178;  PhyalL-cbem.  ZentialbL 
1904.  8.  735.) 
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störend  auf;')  in  anderen  Fällen  gründet  man  photographiBche  Prozesse 
darauf,  insbesondere  die  Katatypie.*) 

Man  hat  die  Eigenschaft  des  LichteB,  Bakterien  zn  töten  (vgl.  Marshall 
Ward,  Fhot  News.  1894.  &  325,  340,  357  n.  371  und  andere  Abhandlnngen  ver- 
schiedeeer  Forscher),  anE  die  Tatsache  Eurückgefährt,  dafl  Ozon  nnd  Wasserstoff- 
superoxyd einen  Bch&dliobon  Eindofi  anf  Bakterien  haben;  diese  Stoffe  aber  eotwiakeln 
sich  bei  der  Belichtang  kurzwelligen  Lichtes  ans  gewissen  organischen  Terbindnngen 
(s.  8. 113  ttud  114),  so  daß  D'Arcy  und  Hardj  die  bakteriontötendo  Wirkung  des 
Ijcbtes  aar  eine  eekondSre  Wirkung  des  beim  Belichten  entstehenden  Ozons  nnd 
Wasserstoffsuperoxyds  zarüchführen  *)  [worin  dieselben  aber  wohl  zn  weit  gehen 
(Eder)J.  Bringt  man  Scbimnielpilze  oder  Fibrinpartikelchen  in  reines  Wasaet- 
stoffeuporoxyd,  so  kann  man  anter  dem  EUnflosse  ultravioletten  lichtes  eine 
lebhafte  Termehrang  der  aufsteigenden  Blüschen  mit  dem  Mikroskop  konstatieren 
(Hertel).*) 

Auch  E.  Hertel  spricht  die  Vermutung  aus,  daß  das  Wasserstoffsoperoxyd 
durch  die  Belichtung  katatytisoh  gespalten  werde,  woiwi  die  Beaktionsgeschwindigkeit 
wesentlich  erhöbt  werde,  wenn  die  Spaltung  dnroh  einen  notorisoh  katalytisch  wir- 
kenden Körper  sehen  begonnen  wurde.  Er  wies  darauf  namentlich  mit  Bezug  auf 
die  Beeinflossung  des  Organismas  durch  Licht,  speziell  durch  ultraviolettes  Licht  hin.^ 

Kleine  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd  sind  auf  Brom- 
silbergelatiueplatten  aktiv  und  machen  das  BrAg  entwicklungs- 
fähig. Die  Beaktionsgreuze  für  die  Wirkung  voa  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  Bromsilber  ist  nach  Russell  (1899)  10-*  g,  also  0,000001  g; 
nach  Precht  und  Otsuki«)  sogar  nur  0,000000003  g.  Die  Reaktion 
ist  somit  von  außerordentlicher  Empfindlichkeit 

4.  Vereinigung  von  Chlor  und  Wasserstoff  im  Lichte. 
Chlor  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  im  Lichte  zu  Chlor- 
wasserstoff; die  Reaktion  ist  exotherm  (s.  S.  61)  und  es  wird  viel 
Wärme  hierbei  frei;  bei  grellem  Sonnenlichte  erfolgt  heftige  Ver- 
puffang  (Gay-Lussac  und  Thönard  1811),')  weshalb  man  dieses 
Gemisch  gewöhnlich  „Chlorknallgas"  nennt.  Diese  Reaktion  wird 
durch  Licht  verursacht  und  nicht  nur  durch  Licbtwirkung  beschleunigt; 
sie  hört  auf,  wenn  man  die  Lichtquelle  entfernt  (s.  Induktion  und 
Deduktion  S.  51). 

1)  Siebe  Bd.ni  dieses  Werkes:  „Eusell-Effekt"  8.91,  440  a.  824. 

2)  Siehe  Ostwald-Oros:  Katatypie.  (Vergl.  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1903. 
8.519  a.  522;  1Ö04,  S.  88  n.  485;  1905.  S.  451.) 

3)  Journal  of  Physiologie.  1894.  S.  390;  Liesegangs  photochemische  Studien. 
1895.  U,  S.  22). 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  IÖ05.  S.  78. 

5)  Zeitschr.  f.  allgem.  Physiologie.  1904.  Bd.  4,  1.  Heft. 

6)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  52,  8.  'J36: 

7)  Vergl.  Eder,  Gescb.  d.  Pbot  3.  Anfl.  1905.  S.  115. 
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Die  Tereinigiuig  von  Chlor  und  Wasserstoff  erfolgt  hinter  blauem, 
aber  nicht  hinter  rotem  Glase  {Seebeck);  sie  wird  auch  bewirkt 
Tom  Lichte  des  indianischen  Weißfeuers,  von  Steinkohlengas,  Eohlen- 
oxydgas  (Bunsen  und  Roscoe),i)  vom  Drummondschen  Ealklicht,*) 
Tom  elektrischen  Licht  (Brande),")  vom  Magnesiumlicbt  (Lallemand,') 
Schrötter),*)  vom  Schwefelkohleastoff-Stickozydiicht  (Hofmann),*) 
und  zwar  von  allen  Lichtquellen,  welche  genügend  reich  an  kurz- 
welligen (blauen,  violetten  und  ultravioletten)  Strahlen  sind. 

Eine  mechanische  Mischung  von  Wasserstoff  und  Cblor,  wie  sie 
die  Elektrolyse  des  Chlorwasserstoffs  liefert,  läßt  sich  bei  sorgfältigem 
.Ausschluß  des  Lichtes  beliebig  lange  aufbewahren,  ohne  die  geringste 
Yeränderung  zu  erleiden.  Unter  dem  Einflüsse  des  gewöhnlichen 
zerstreuten  Tageslichtes  vollendet  sich  der  Übergang  der  mechanischen 
Hischung  in  die  chemische  Verbindung  im  Verlauf  von  wenigen 
Stunden.  Direktes  Sonnenlicht,  sowie  gewisse  künstliche  Lichtquellen 
bewirken  die  Umwandlung  augenblicklich;  die  Verbindung  erfolgt  als- 
dann unter  heftiger  Explosion,  welche  nicht  selten  die  Gefäße  zer- 
trümmert Endlich  läßt  sich  die  augenblickliche  Vereinigung  auch 
noch  durch  Annäherung  eines  brennenden  Körpers  oder  durch  das 
Überspringen  des  elektrischen  Funkens  bewerkstelligen.  Auch  in  diesen 
Fällen  findet  sie  unter  heftiger  Explosion  statt^) 

Die  photocbemische  Synthese  der  Chlorwasseretoffnäure  kann  als  'Poriesungs- 
Teisuch  hübscb  demonstriert  werden  (vergl.  Boscot'  aad  Scfaorlemmer,  ÄUKfiilirl. 
Lehrb.  d.  Cbemie.  IST?,  Bd.  1,  8.110;  Hotmaan,  Elnleitang  m  die  moderne  Chemie. 
5.  Aufl.  1871.  S.54). 

Um  diese  Eigeaschaft  des  Chlorknallgases  in  einem  Vorlesungs versuch  zn  zeigen, 
gebt  man  (nach  HoBcoe)*)  in  folgender  Weise  vor: 

Nachdem  ein  Kölbchen  aas  dünnem  Glas  über  warmem  Wasser  halb  mit  Cblor 
nnd  dann  mit  Wasserstoff  gpfüllt  wurde,  verkorkt  man  es  und  bringt  es  entweder  in  das 
SonneoUcht  oder  setzt  es  der  gltinzemjen  Flamme  vod  breonendem  Magnesinmdrabt  aas, 
wodui-cb  das  Fläscbcben  nnter  Explosion  und  Aufrreten  von  Salzsünredämpfen  zertnini- 
nert  wird.  Viel  besser  aber  verwendet  man  zu  diesem  Versuche  ein  Oeminch  von  genau 
gleicben  Raumieilea  WaNsorstoffi  und  Cblors,  welches  inao  durch  elektroljtiscbe  Zer- 
setzung von  wässeriger  Salzsäure  erhält.  Der  Apparat,  den  man  dazu  benutzt,  i»t  in 
Fig.  l'J  dargestellt.  Das  Glasgefäß  e  enthält  ungefähr  120  cbm  reiner  30prozeQtiger 
Salzsäure;  durch  die  Wandung  gehen  die  beiden  Pole,  welche  durch  Kautsch ukstopfen 

1)  Poggend.  Annal.  d.  Physik.  Bd. 96,  S.373;  Bd.  100,  S.43;  Bd.  101,  S.275; 
Bd.  108.  8. 193. 

2)  Ibid.  Bd.  9,  S.  171. 

3)  Jahresber.  d,  Chemie.  186B.  S.96. 

4)  Bofmann,  Moderne  Cbemie.  4  Aufl.  S.  55. 

5)  A.  W.Hofmann,  Einleitung  in  die  moderne  Cbemie.  1871.  S.83. 

6)  Roscoe-Scborleramer,  Austiihrl.  Lehrb.  d.  Cbemie.  1877.  Bd.  1,  S.  109. 
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befestigt  sind  und  ans  der  hartan  Cohle  bastahen,  welche  für  das  elektrisclie  Lioht 
Terwendet  wird.  Der  Apparat  wird  in  einem  verdnokelten  Zimmer,  das  man  mit 
einer  Kerze  oder  einer  kleioea  Gastlamme  beleachtet,  aufgestellt  und  die  Pole  mit 
3  oder  4  Banseoschen  Elemeaten  verbunden.  Man  beobachtet  dann,  daB  aabags 
sich  nur  Gas  von  dem  negativen  Pol  entwickelt,  welcheB  Wasserstoff  ist,  wäbrend 
das  Chlor,  das  sich  am  positiven  Pol  antwickeln  sollte,  im  Wasser  gelöst  bleibt,  bis 
die  Flüssigkeit  damit  gesättigt  ist  Nachdem  die  Entwicklung  2  bis  3  Stunden  an- 
gedauert hat,  norden  genau  gleiche  Baumteile  der  zwei  Oase  frei,  welchen  weder 
Sauerstoff  noch  Ox;de  des  Chlors  beigemischt  sind.')  Das  eotweichende  Gna  wird  in 
der  kleinen  Eugelrobre  mit  einigen  Tropfen  Wasser  gewaschen,  um  Salzsänredimpfe 
zurück  zuhalten,  und  dana  durch  eine  dünne  Glaskugel  von  der  OrÖBe  eines  Hühner- 
eies  geleitet,  welche  man  sich  aus  leicht  schmelzbaren  Glasröhren  darstellt.  Die 
beiden  Enden  der  Röhre  zieht  man  aus,  so  daß  sie  in  der  Mitte  nicht  dicker  als 
1  nun  sind,  nur  das  äußerste  Ende  läfit  man  etwas  dicker,  um  es  mit  dem  Apparate 


Fig.  IB.    Appuat  IDT  Hantellniig  tob  Chlotkiudtgae. 

dnrcb  dünne  Kaatsohokrdbrcheu  verbinden  zu  können-,  das  andere  Ende  verbindet 
mau  ebenfalls  auf  dieselbe  Weise  mit  einem  Gefftße  />,  welches  abwechselnd  mit 
Sehicbteo  von  Ätzkalk  und  Holzkohle  gefüllt  ist  and  dazu  dient,  das  entweichende 
CtüoT  iD  abaorbieren.  Wenn  das  Gas  durch  die  Kugel  während  10  Minuten  ge- 
strichen ist,  wobei  durch  die  Waschkngel  gewöhnlich  zwei  Blasen  in  der  Sekunde 
gehen,  nimmt  man  die  Eugel  ab  und  verschließt  die  Eantscbuk röhren  mit  Stückchen 
eines  Glasstabes  und  schmilzt  dann  den  dünnsten  Teil  der  Glasröhre  zu,  was  leiuht 
geschieht,  indem  man  sie  der  Spitze  einer  kleinen  Gasflamme  nähert,  wodurch  sich 
das  Glas  erweicht,  ohne  glühend  zu  werden.  Da  aber  bei  der  geringsten  Oberfaitzung 
eine  Explosion  stattfinden  kann,  so  ist  es  ratsam,  bei  dieser  Operation  die  Eugel  mit 
anem  Tnche  zn  umwickeln.  Auf  diese  Weise  kann  man  m  einem  Tage  viele  solcher 
Engeln  mit  Chlorknallgas  füllen  und  sich  noch  die  Arbeit  erleichtern,  wenn  man 
eine  Beihe  von  Engeln  durch  Eautscbakrobrchen  verbindet  und,  nachdem  das  Gas 
längere   Zeit,  je   nach   der  Anzahl   der  Engeln,   durchgestrichen  ist,  dieselben  eo- 


1)  Boscoe  (Ann.  Chera.  Pharm.  Bd.  96,  a  357). 
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BiAmilit.  um  üoher  zu  sein,  d&B  alle  Engelii,  dem  Lichte  aoagesetzt,  explodieren, 
nnmeriert  man  dieBelben,  and  setzt  die  eiste  und  leiste  dem  liebte  der  Sonne  oder 
des  brennenden  Magnesiams  aus  (Fig.  1^.  Explodieren  diese,  ao  ist  man  aioher,  daB 
alle  anderen  es  aach  tun.  Die  oben  angegebene  Menge  von  Säure  genügt  zur  Her- 
stellung von  60  solcher  Kugeln,  weiche  sich  im  Dunkeln  beliebig  lange  aufbewabrea 
lassen.') 

Bosenfeld  gewinnt  das  zur  Herstellung  von  Cblorknatlgas  erforderliche  Ge- 
menge Ton  Cl  und  H  durch  Elektrolyse  einer  mit  Kochsalz  gesättigten  Mischung  von 
gleichen  Baumteilen  starker  Salzsäure  nnd  Wasser  bei  lOO'C.'j 

Das  Maximum  der  Wirkung  des  Sonnenspektrums  auf  Chlor- 
knallgas findet  nach  Favre  und  Silbermannä)  jm  Indigoblau  zwi- 
scken  Q  und  ^  statt  Bunsen  und  Soscoe  fanden  zwei  Maxima  in 
der  Wirkung  des  Spektrums,  eines  zwischen  0  und  H,  dann  nahm 

die  Wirkung  bis  gegen 
H  etwas  ab,  stieg  bis 
zum  zweiten  bei  der 
Linie  I  im  Beginn  des 
Ultravioletten,  um  dann 
im  Ultraviolett  allmäh- 
lich abzunehmen;  schon 
vor  der  Grenze  des  im 
Fluoreszenzlicht  sicht- 
bar werdenden  Spek- 
trums, sowie  im  Rot  war 
I  die  Wirkung  unmerk- 
lich.     Die    Zeitdauer, 

FiB.19.     V»ri«a»g.vmuch  mit  Chlork-rilg«.  ^'^    ^'^    ^^^"^    ^P»'«I1 

photochemischer  Wir- 
kung (sogenannte  photochemische  Induktion)  bemerkbar  sind  und 
femer  die  Zeitdauer,  bis  das  Maximum  in  jener  Wirkung  eintritt,  ist 
je  nach  Umstanden  verschieden;  die  Zeit  der  Bestrahlung,  welche 
notwendig  ist,  am  die  ersten  Wirkungen  resp.  das  Maximum  der  photo- 
chemischen Induktion  hervorzubringen,  ist  von  der  Lichtintensität  und 
der  Länge  der  durchstrahlten  Gassäule  abhängig.  Der  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Lichtes  aufgehobene  Verbind ungs widerstand  stellt  sich  sehr 
bald  von  selbst  im  Dunkeln  wieder  her.  Der  Widerstand  der  Verbindung 
Ton  Chlor  und  Wasserstoff  wird  vermehrt  durch  fremde  Gase;  z.  B. 
vermindert  Yioo»  Sauerstoff  die  Wirkung  des  Lichtes  von  100  auf  9,7. 

1)  Eoscoe  (Proceed.  Manchester,  Lit  and  Phil.  Soo.  Februar  1865). 

2)  Dammer  (Handb.  d.  anorgan.  Chemie  1894.  Bd.  1,  S.  483);  Berichte  der 
dentsoh.  Chem.  Ges.  Bd.  20,  S.  1154. 

3)  Ann.  chem.  phys.  [3J,  37,  8.297. 
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In  einem  normalen  ChlorknaJlgasgemisch,  worin  neben  der  Wärme- 
wirkung noch  ein  chemischer  Effekt  hervorgebracht  wird,  ist  der 
Extinktionskoeffizient  (für  eine  Leuchtgasflamoie)  —  0,00427,  während 
er  in  einem  anderen  Chlorgemisch  von  gleicher  Verdiinniing,  in 
welcher  dieser  chemische  Effekt  fehlt,  nur  0.00289,  also  bei  weitem 
weniger  beträgt;  die  Differenz  dieser  Zahlen  gibt  den  Extinktions- 
koeffizienten für  diejenigen  Strahlen  allein,  welche  bei  der  chemischen 
Wirkung  verbraucht  werden.  Diese  Zahlen  sind  jedoch  fßr  die  chemi- 
schen Strahlen  verschiedener  Lichtquellen  sehr  verschieden  (Bansen 
und  Roscoe.')    (Vergl.  S.  42.) 

Die  Lichtreaktion  von  Chlorknallgas  folgt  dem  Massenwirkungs- 
gesetz  für  homogene  Systeme  (Wildermann).*)    (Vergl.  S.  69.) 

Bei  der  photochemisoben  Vereinigung  von  Chlor  und  Wasserstoff 
spielt  die  Temperatur  eine  große  Eolle,  indem  sie  bei  —120*  C,  selbst 
im  starken  Sonnenlicht  sich  nicht  verbinden  (Castle  und  Brocky).*) 

Bei  Chlorknallgas  in  seiner  photochemischen  Reaktion  haben  wir 
es  nicht  nur  mit  Chlor  und  Wasserstoff ,  sondern  auch  mitWasser* 
dampf  zu  tun,  welcher  in  hohem  Grade  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
erhöht;  daneben  tritt  sofort  nach  Reaktionsbeginn  Salzsäure  auf  und 
wahrscheinlich  noch  irgend  eine  Zwischensubstanz,  vielleicht  eine 
bei  diesem  Prozesse  entstehende  Sauerstoffvurbindunf;  des  Chlors. 

Beim  Belichten  des  Gemisches  von  Chlor  und  Wasserstoff  findet 
anfänglich  eine  Ausdehnung  statt,  eine  „Initialexpansion"  (s.Budde- 
Effekt,  S.  115);  die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  im  Anfange  der 
Lichtwirkung  gering  und  erreicht  erst  nach  absehbarer  Zeit  ihren 
Maximalwert,  es  ist  also  eine  deutliche  „Induktionsperiode"  vor- 
handen. Diese  erste  Phase  der  Vereinigung  von  Chlor  und  Wasser- 
stoff ist  eine  Reaktion  zwischen  Chlor  und  Wasserdampf,  wobei 
ein  Zwischenprodukt  entsteht  oder  eine  Veränderung  des  Chlors  selbst 
(s.  S,  116).  Die  Entstehung  eines  Zwischenproduktes  aus  Chlor  und 
Wasserdampf  ist  nach  Bevan,*)  Priugsheim^)  und  anderen  sehr 
wahrscheinlich,  da  vollkommen  trockene  Oase  (Cl^  und  H^)  sehr  viel 
weniger  lichtempfindlich  sind.*)  Die  Natur  dieses  Zwischenproduktes 
ist  nicht  völlig  aufgeklärt  !Man  nahm  die  Bildung  einer  intermediaten 


1)  Po^gend.  inn.  d.  Physit  96,  S.373;  100,  S,  43;  101,  S.275;  108,  S.  193. 

2)  Beibl.  z.  d.  AqdoI.  d  Physik.  1903.  8.  552;  Jahrb.  f.  Phot.  1904.  S.  345. 

3)  Chem.  Zentralbl.  1898.  1,  S.707;  Edera  Jahrb.  I.  Phot.  189S.  S.  4Ü7. 

4)  Chem.  ZeDtralbl.  1903.  U.  S.542;  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1904.  S.343. 

5)  ADnfcl.  d.  Physik.  Nene  Folge.  1887.  Bd.  32. 

6)  Pringsheim,  Bevan  <B.a.  0).  —  Oantier-Eelier  (Compt  rend.  Bd.  124, 
8.1267;  Edera  Jahrb.  f.  Phot  1898.  8.376). 
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Verbindung  CI,0  oderHOCl  an,  jedoch  zeigte  Mellor  durch  direkte 
Beimengung  dieser  Körper,  daß  sie  ohne  Einfluß  auf  die  Induttions- 
zeit  sind;i)  Mellor  nimmt  eine  nicht  näher  bestimmte  Verbindung 
von  Chlor,  Wasser  und  Wasserstoff  an;  wie  diese  intermediane  Ver- 
bindung immer  sei,  so  wird  man  nach  ihrer  Annahme  die  Induktions- 
periode als  notwendige  Folge  des  Massenwirkungsgesetzes  erklären 
(Mellor  a.  a.  0.). 

£.  Pringsbeim  stellte  durch  BeobarbtuDges  im  farbigen  Lichte  fest,  daß  die 
photocbemiscbe  Indaktion  nuabbäagig  ron  der  Farbe  und  Dar  abhängig  vod  der 
Chornischen  Intensität  des  wirkenden  Lichtes  ist;  es  ist  somit  nahracheinlich ,  daß  die 
photochemische  IndubttOD  nicht  in  einer  Eigeatümlichkeit  der  Lichttrirlning,  soodero 
in  der  Natur  des  im  Chlort aallgase  eiDtreteaden  chemisobeo  Prozesses  begründet  ist 
Er  fand  weiter:  l.  Die  Menge  der  gebildeten  Sdzsäure  ist  der  LichtinteDsität  pro- 
portional. 2.  Die  erste  sichtbare  Wirkung  des  lichtes  auf  das  Cblorknallgas  besteht 
in  einer  plötzlich  auftretenden  and  ebenso  plötzlich  verechwindenden  Volumeover- 
mebruug  des  Gases,  deren  Größe  der  Intensität  des  wirkeoden  lichtes  proportional 
ist.  3.  Diese  plötzHcbe  Tolumen Vermehrung  wird  hervorgebracht  durch  oioe  momen- 
tane Dissoziation  vorbandener  Moleküle,  die  im  Momente  des  chemischen  Cmsatzes 
vor  sich  gebt.  4.  Dabei  wird  zanächst  kerne  Salzsäure  gebildet,  sondern  eine  Zwiachen- 
substanz.  5.  Die  langsame  Salzsäure bildung  dorch  das  Licht  findet  bloß  bei  feuchtem 
Cblorknallgas  statt,  ti'ockenes  Oas  ist  für  niobt  sehr  intensives  Licht  unempfiDdlich. 
6.  unter  Einwirkung  starker  Lichtqaellen  oder  großer  Erwärmung  explodiert  ge- 
trocknetes Cblorknallgas  ebenso  wie  feuchtes.  7.  Das  ZwischenproduM,  welches  die 
photoohe mische  Induktion  hervorruft  und  dessen  Annahme  diese  Erscheinung  voll- 
ständig erklärt,  entsteht  wahrscheinlich  durch  Zersetzung  des  Wasserdampfos.') 

Mellor  untersucht  die  Einwirkung  der  erhöhten  Temperatur  auf  die 
InduktioDsperiode  bei  der  Lieh trealction  von  Chlor  und  Wasserstoff.  Mehsungen  der 
Dauer  der  Induktionsporiode  bei  verschiedenen  Temperaturen  zwischen  3  und  50  Grad 
ergaben,  l.  daß  die  Periode  um  so  kürzer  war,  je  höher  die  Temperatur  ist,  und 
2.  daß  oberhalb  38  Grad  störende,  vermutlich  auf  der  Gegenwart  von  Wasserdampf 
beruhende  Nebenwirkungen  den  Einfiuß  der  gesteigerten  Temperatur  verschleieni.'J 

P.  T.  Bevan  schreibt  über  den  lemperatureffekt  bei  der  Vereinigung 
von  Wasserstoff  und  Chlor  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  (vergl.  Proc. 
Boyal  See-,  London,  72,  S.  5).  Für  Vorlage,  die  dorch  das  Licht  beschleunigt 
werden,  ist  der  Temperatnrkoeffizient  der  Reaktionsgeschwindigkeit  geringer  als  für 
andere  Beaktionea.  Bei  der  Vereinigung  von  Chlor  und  Wasserstoff,  die  nach 
Bevan  von  Bunsen  und  Roscoe  bei  Temperataten  zwischen  11  nnd  60  Grad  mit 
Verwendung  einer  koistanten  Lichtquelle  (Ausschnitt  aus  einer  Bunsenflamme)  unter- 
sucht wurde,  kommt  noch  in  Betracht,  daß  sich  mit  der  Temperatur  auch  die 
Dampfspannung  des  die  Reaktion  beeinflussenden  Wassers  ändert  Die  endgültige 
Geschwindigkeit  (nach  Ablauf  der  loduktioosperiode)  betrag  in  bestimmtsm  Maße  bei 
11  Grad  =  22,  30,5  Grad  =  31,  46  Grad  =  38,  60  Grad  =  56.  Die  einfache  Beziehung 
von  Geschwindigkeit  und  Temperatur  (nach  van't  Hoff)  gilt,    wie  die  Berechnung 

1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1903.  Bd.  45,  8.249;  Eders  Jahrb.  f.  Phot 
1904.  S.  346. 

2)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie.    Neue  Folge.    1887.   Bd.  32. 

3)  Chem.  Zentralbl.  1904.   Bd.  1,  Nr.  15,  S.  1057, 
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der  Koeffizienten  nach  der  ersten  Ordnung  zeigt,  hier  nicht.  Buf^egen  steht  die  Ad- 
ubine  von  MolekalaraggregBt«n  oder  die  Bildung  einer  besonderen  Gattung  von 
Ifolekeln  wenigstens  qualitativ  im  Einklänge  mit  den  Beobaohtungeo ,  wobei  aber 
dabingeeteltt  bleibt,  wodurch  sich  diese  Molekeln  von  anderen  unterscheiden.  Je 
höber  die  Temperatur  ist,  desto  weniger  solche  , besondere"  Molekeln  scheinen  m 
bestehen,  die  Reaktionsgeschwindigkeit  selbst  aber  nimmt  mit  der  Temperator  zu 
(Proc.  Cambr.  Phil.  See.  12,  V,  8.398—403;  Cbem.  Zentralbl.  1904.  S.  1471). 

Cbapman  und  Burgeß  schreiben  die  sog.  Induktion speriode  bei  der  photo- 
chenitscben  Vereinigung  von  Cblor  und  Wasserstoffgaa  den  beigemengten  Verao- 
reinigungen,  insbesondere  Aramoniab  und  Schwereldioxyd,  zu;  die  Zeit,  welche  zu 
ihrer  Beseitigung  erforderlich  ist,  entspricht  der  sog.  Induktionsperiode.,  wMhrend 
welcher  das  Chlor  nicht  tSbig  ist,  sich  mit  dem  Wasserstoff  zu  vereioigen  (Natare. 
1905.  8.380;  Tbe  Amateur  Photographer.  Bd.  4,  8.175). 

Chapman  und  Burgefi  weisen  ferner  nach,  daO  entgegen  den  bisherigen 
Tennatungen  ein  aktives  Gemisch  von  WasEerstoff  und  Chlor,  ins  Dunkle 
gebracht,  keine  Abnahme  der  Aktivität  zeigt  odet  gar  inaktiv  wird,  vielmehr,  wieder 
belichtet,  ohne  sturenweise  Beschleunigung  üch  sofort  vereinigt  (Cbem.  News.  91, 
8.49;  Cbem.  Zentralbl.  1905.  8.658). 

Über  die  Wirkung  des  lichtes  auf  reiaes  Chlorgas  {ohne  Bei- 
mengung von  Wasserstoff),  sowie  über  die  Vermutung,  daß  die 
Molekeln  des  Chlorgases  beim  Belichten  zunächst  in  einzelne  (reak- 
tioDsfähigere)  Atome  gespalten  werden,  od^  daß  eine  louisierung 
des  Cbloigases  zufolge  Lichtwirkung  vielleicht  vorliege,  s.  S.  114. 

5.  Photoßynthese  von  anderen  Chlorverbindungen. 

Über  die  sehr  wichtigen,  durch  Licht  beförderten  Verbindungen 
von  Chlor  mit  Silber,  mit  Eohlenoxjd  und  mit  vielen  organi- 
schen Verbindungen  usw.  siebe  weiter  unten. 


Durch  Licht  wird  aber  nicht  nur  die  Affinität  des  Chlors  zu 
anderen  Körpern  gesteigert  (s.  S.  21  und  114).  Im  Gegenteil  kennt 
man  sehr  viele  Fälle,  in  welchen  das  Licht  gewissen  chemischen 
Affinitätskräften  en^egenwirkt,  z.  B.  bei  der  Abspaltung  von  Chlor 
aas  Ferchloriden  usw.  (s.  diese). 

6.  Zersetzung  von  Chlorwasser  im  Lichte. 
Die  Lösung  von  Chlor  in  Wasser  ^Chlorwasser)  zersetzt  sich 
im  Lichte  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Freiwerden  von  Sauer- 
stoff, wie  Berthollet  1785  entdeckte.')  Je  länger  oder  iatensiver  das 
Licht  wirkt,  desto  mehr  schwindet  das  freie  Chlor  in  der  Lösung 
und  desto  mehr  Gas  entwickelt  sich.  Diesen  regelmäßigen  Zusammen- 
bang beobachtete  Saussure  1790  und  schlug  vor,  auf  die  Reaktion 


1)  Teigl.  Eders  Geschichte  d.  PhoL  3.  Aufl.  IdOG.  8.  TS  (Bd.  I  d.  Handbuchs). 
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ein  chemisches  Photometer  zu  konstruiereD,')  welche  Idee  Witwer 
später  ausführte  (s.  unten). 

Die  pbotocbemische  Zersetzung  von  Chlorwasser  erfolgt  im  Lichte 
unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Salzsäure  (Ber- 
thoUet  1785),  nach  Popper  tritt  neben  Salzsäure  und  Sauerstoff 
noch  Chlorsäure  auf  (Liebigs  Annal.  Bd.  227,  S.  161).  Nach  Millon 
bildet  sich  bei  diesem  Prozesse  auch  unterchlorige  Säure.  Am  raschesten 
geschieht  die  Zersetzung  unter  dem  Einflüsse  der  stärker  brechbaren 
Strahlen  {Davy  1812);  in  weißen  Gläsern  rascher  als  in  gelben, 
Torsewicz  (Buchner,  Repert  Pharm.  57,  S.  335). 

Die  Zersetzung  hängt  von  der  Intensität  des  Lichtes  (Saussure 
1790,  Draper,*)  Witwer)*)  und  der  Temperatur  ab;  die  einmal  ein- 
geleitete Zersetzung  geht  auch  im  Finsteni  fort,  wenn  auch  mit  ab- 
nehmender Stärke;  Wanne  beschleunigt,  aber  leitet  nicht  die  Wirkung 
ein  (Draper);^)  dagegen  fand  EdeF,^)  daß  Chlorwasser  bei  gentigend 
langer  Zeit  sich  auch  im  Finstem  allmählich  zersetzt. 

Witwer  hat  1855  diese  Reaktion  zur  Konstruktion  eines  Aktino- 
meters  verwertet*)  und  gab  zum  ersten  Male  die  Theorie  derartiger 
Flüssigkeitsaktiuometer,  indem  er  zeig^,  daß  innerhalb  gewisser 
Grenzen  die  chemische  Wirkung  derselben  Lichtmenge  auf  Chlor- 
wasser dem  Gehalte  der  Flüssigkeit  an  lichtempfindlichem  Stoff  pro- 
portional ist  —  ein  Satz,  der  später  verallgemeinert  wurde.  Witwer 
fand  auch,  daß  Chlorwasser  unter  0,1  Prozent  Chlor  nicht  mehr  Resultate 
gibt,  welche  mit  der  einfachen  Regel  übereinstimmen,  was  auch  bei 
Lösungen  allzugroßer  Konzentration  oder  bei  Gegenwart  von  viel 
Salzsäure  eintritt.') 

Für  gewöhnlich  nimmt  man  an,  daß  die  photochemische  Zeiv 
legung  des  Wassers  durch  Chlor  nach  dem  einfachen  Schema 


vor  sich  gehe;  jedoch  ist  diese  Lichtreaktion,  wenn  sie  auch  in  der 
Hauptsache  nach  diesem  Schema  verläuft,  dennoch  in  ihren  EinzeU 
heiten  nicht  so  einfach. 

1)  Tergl.  Eders  Geschichte  d.  Phot.  3.  Aufl.  1905.  8. 84  (Bd.  1  d.  HaodbiiohB). 

2)  Fortschritte  d.  Physik.  18-15.  S.  276. 

3)  Poggend.  ÄonaL  d.  Physik.  189*.  8,597;  1697.  S.  304. 

4)  SitzuDgaber.  d.  kais.  Ahad.  d.  Wi.ss.  in  Wien.   Juni  1885;   aach  Eder  uod 
Valenta,  Beiträge  zur  Photochemie  uod  Spektralanalyse.    1904.   II,  S,  25. 

5)  Poggend.  Anna),  d.  Physik.   18.=j5.  Bd.  94,  8.  597. 

6)  Witwer  (Poggend.  Annal.  d.  Physik.  1856.  Bd.  97,  S.  304  u.  Snppl.  1865. 
IV,  8.63);  BuDsenund  ßosooe  (Poggeed.  Annal.  d.  Pb>-sik.  1655.  Bd.  98,  S.  373). 
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Es  scheint  in  starken  KonzentratioBen  die  Lichtreaktion 

umkehrbar  zu  sein,  da  nach  den  Beobachtimgen  von  K.  MurmanD 
konzentrierte  Salzsaure  nach  mehrwöchentlichera  Bestrahlen  im 
Sonnenlichte  deutlich  nachweisbare  Spuren  von  freiem  Chlor  aus- 
scheidet,') also  der  Prozeß  von  rechts  nach  links  verlaufen  wtlrde. 
Bei  gewissen  Konzentrationen  und  bestimmter  Licbtintensität  wird 
also  ein  Gleichgewichtszustand  eintreten,  in  welchem  das  konzentrierte 
Cblorwasser  im  Lichte  nicht  zersetzt  wird. 

Die  Lösung  von  Chlor  in  Wasser  wird  in  sehr  konzentrierten 
Lösungen  im  Lichte  fast  nicht  zersetzt  Die  Umsetzung  von  Chlor 
und  Wasser  (Chlorwasser)  im  Lichte  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
abhängig  von  der  Konzentration  des  Chlorwasscrs.  Enthält  dasselbe 
mehr  als  100  Mol.  Wasser  auf  1  Mol.  Chlor,  so  ist  selbst  in  tropischem 
Sonnenlichte  die  photochemische  Umsetzung  nur  geringfügig.  Lösungen 
mit  150  und  400  Mol.  Wasser  auf  1  Mol.  Chlor  setzen  50  Prozent 
beziehungsweise  80  Prozent  Chlor  um;  verdünntero  Lösungen  {780  Mol. 
H,0  auf  1  Mol.  Cl)  aber  zersetzen  sich  im  Lichte  fast  vollständig. 
(Pedler).») 

Nach  Milien  soll  sich  hierbei  auch  unterchlorige  Säure  (Cl,0> 
bilden,  welche  sich  durch  Bildung  von  Mangansuperoxyd  nach  Zusatz 
von  Manganchlorür  verrät,  so  daß  Chlor  auf  Wasser  nach  der  Gleichung^ 
H,0  +  4C1  =  2HCI  +  CljO  reagieren  würde;  jedoch  ist  diese  Reaktion 
jedenfalls  eine  nebensächliche. 

Die  pbotocbemische   Zersetzungsgleichung  von  Chlorwasser  im 
Lichte  verläuft  je  nach  Intensität,  der  Lichtwirkung  verschieden.    Im 
starken  Sonnenlichte  verläuft  der  Prozeß  nach  dem  Schema 
C\,  +  H,0  -  2HC1     +     0 

Chlor         WasHt     ChlorwsHen 


nnd  es  findet  sich  nach  vollständiger  Umsetzung  in  der  Flüssigkeit 
nur  Chlorwasserstoff  und  sehr  geringe  Mengen  von  Chlorsäure  (HCIO,). 
Im  zersti'euten  Tageslichte  bilden  sich  Sauerstoff  Verbindungen  des  Chlors 
(unterchlorige  Säure,  HOlO,  und  Chlorsäure,  HClOg)  und  die  Ent- 
wicklung von  freiem  Sauerstoff  tritt  zurück  (Pedler).  Die  photo- 
chemische Zersetzung  im  zerstreuten  Tageslichte  verläuft  demnach 
nach  dem  Schema 

Cl, +  H,0    -   HCIO       +      HCl. 

Chlor        Wuur      nsterchlorlge  SKaie      ChlorwuMntoD 


1)  Österr.  Cheroiker-Zeitnog.  1904.  S.  273, 

2)  Jonrn.  of  tbe  Cbem.  Soc.  Loodoo.  B4.  57,  S.  613. 
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welches  Produkt  (unterchlorige  Säure)  wieder  leicht  unter  Bildung 
Ton  ChloiBäure  (HClOg)  zerfällt  (3HCI0  -  HClOj  +  2eCl). 

Nach  E.  Elimenko  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Chlor- 
wassers zuerst  imtercblorige  Säure,  welche  sekundär  auf  das  Wasser 
unter  Ausscheidung  von  Chlor  wirkt  Er  erklärt  die  Zersetzung  des 
Chlorwassers,  welches  mit  Salzsäure  gemischt  ist,  unter  dem  Einflasse 
des  Lichtes  auf  folgende  Weise: 

Clj  +  H,0-HCl  +  HC10. 
Die  freie  HCl  gibt  mit  der  neu  entstandenen  HCIO  folgendes: 

HC10  +  HC1-C1,+H,0. 
Die   Reaktion   bei   Anwesenheit  ron   Metallchloriden    (Ghlor- 
kalium,  -calcium,  -zink,  -mangan  usw.)  wird  durch  folgende  Formeln 
ausgedrückt ; 

3HC10  =  2HCl  +  HC10a 
HClOa  +  KCl  =.  KCl  Ob  +  HCl, 
d.  h.  es  bilden  sich  Chlorate.*) 

ElimeDko  und  Pekftiores  fanden,  daß  der  photochemisohe  ZersetznngsproseS 
des  Cblorwassers  durch  die  OefieDwart  von  SalzBäora,  sowie  Clilornafiinm,  -kalinm, 
-magDesinm,  -caloinin  usw.  verzögert  werde  und  swar  durch  die  Ctiloride  der  Alkali- 
metalle mehr  als  dnroh  die  der  Erdalkalien.  Außerdem  nimmt  die  Hemtnung  mit 
der  EoDzentration  der  Salzlösung  zu.  Elimenko  erklärt  die  besonders  starke  Ver- 
zögerung der  Eteaktionsgesch windigkeil  seitens  der  S^zsünre  durch  den  umkehrbaren 
Prozeß  ., 

Cl,  +  H,  0  ^  H  Cl -i- HCl  0 

und  die  der  Uetallcbloiido  aus  dem  Zeifall  der  untercblorigen  Säure  (HCIO)  in  Salz- 
sSure  und  Chloisänre  (s.  oben),  wobei  die  Chlorsäure  mit  den  Metallcbloriden  Hetall- 
cbtorate  und  Salzsäure  gibt  {z.  B.  H  Q  0,  +  E  Cl  =  E  Ol  0,  -|-  H  Cl) ,  wobei  wieder  die 
Menge  der  hemmeod  wirkenden  Salzsäure  vermehrt  wird. 

Elimenko  und  Pekatores,'}  sowie  Elimenko  und  Bndnizk;')  kamen 
über  den  Einfluß  der  Salzsäure  ncd  der  Metallobloride  auf  die  pbotoohemisohe  Zer- 
setzung des  Chlorwaseers  zu  folgenden  Resultaten: 

Die  Salzsäure  und  die  Mutall  Chloride,  die  dem  Chlorwasser  zugesetzt  sind, 
halten  die  Beendigung  der  Reaktion  uotoT  dem  Einflösse  des  Sonnenlichtes  zurück. 
Wahrend  in  den  Rohren,  welche  nur  das  Cblorwasser  enthalten,  eine  volle  Zeisetzung 
vor  sioh  gebt,  enthalten  die  Röhren  mit  der  Hischung  von  Cblorwasser  und  HCl 
oder  Metallchloriden  noch  freies  Chlor,  dessen  Qnantit&t  sich  ändert,  je  nach  dem 
Salz,  welches  in  der  Mischung  vorhanden  ist.  Die  Quantität  des  freien  Chlors  ist 
größer  bei  Anwesenheit  von  Metallcbloriden  der  zweiten  Omppe  des  periodihoheD 
Systems  der  Elemente  als  der  Metalle  der  ersten  Gruppe  und  vermbdert  sioh  in 
eiocr  und  derselben  Gruppe  mit  der  Zunahme  des  Atomgewichtes  des  Metalls.  AuBer- 
deni  bildet  sioh  in  Robren  mit  Hn  und  Co:  MnO,  und  Co,0,. 


1)  Beibl.  Annal.  d.  Physik.  1896.  Bd.  20,  S.  41. 

2)  Ber.  d.  ohem.  Gesellsch.  Berlin.  1889.  8.  219. 

3)  Beibl.  Annal.  d.  Physik.  1896.  Bd.  20,  S,  41;  Jabrb.  f.  Phot.  : 
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Die  Zersetzung  des  Chlorwassers  im  Liebte  wird  befördert,  wenn 
organische  Substanzen  zugegen  sind  (Bärwald  und  Monheim  im 
Jahre  1835,  Monheim  im  Jahre  1835,  Städeler);  Weinsäure  oder 
Zitronensäure  kann  die  photochemische  Zersetzung  von  Chlorwasser 
Teizehnfachen  (Eder).') 

7.  Salzsäure. 

Reine  konzentrierte  Salzsäure  gilt  als  lichtbestandig(BerthoIlet),*) 
jedoch  fand  Murmann  (s.  S.  139),  daß  nach  wochenlanger  Belichtung 
in  der  Sonne  Spuren  von  Chlor  frei  werden.  Ist  die  Salzsäure  mit 
kleinen  Mengen  von  Manganchlorür  vermischt,  so  färbt  sich  die 
Lösung  unter  Bildung  von  Manganichlerid  braun  und  es  beladet 
sich  die  obere  Atmosphäre  in  der  Flasche  mit  Chlorgas  (Berthelot 
a.  a.  0.). 

8.  Chlor  und  Sauerstoff. 

Unterchlorigsäuregas  zerfällt  im  Sonnenlichte  in  Chlor  und 
Sauerstoff  (Balard). 

Hypochlorite  (unterchlorigsaure  Salze),  wie  Kalium-  oder 
Natriumhypochlorit,  zersetzen  sich  in  wässeriger  Lösung  im  Sonnen- 
lichte unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  zu  Chlorid,  chlorigsaurem  und 
chlorsaiirem  Salz  (Chloriten  und  Chloraten).  Ealiumhypochloritlösung^ 
entwickelt  in  der  Sonne  um  so  rascher  Sauerstoff,  je  alkalischer  die 
Lösung  ist:  die  Bildung  von  chloriger  Säure  beginnt  schon  nach 
wenigen  Tagen  (Riebe).  Wässerige  Chlorkalklöäung  verhalt  sich 
ähnlich  gegen  Licht  (Grouvelle,  Morin,  Gay-Lussae  u.  a.).*) 

Pester  Chlorkalk  zersetzt  sich  im  Lichte  rascher  als  im  Dunkeln 
unter  Sauerstoffabgabe  (Döbereiner,*)  Schweinsberg).') 

Chlortrioxyd,  chlorige  Säure,  CljOg,  in  gasförmigem  Zustande 
zerfällt  im  Sonnenlichte  in  Überchlorsäure,  Chlor  und  Sauerstoff;  die 
wässerige  Säure  gibt  im  Lichte  Chlorsäure  neben  etwas  Chlor  und 
Sauerstoff  (Millon).*)  Ähnlich  verhält  sieh  ünterchlorsäure,  Chlor- 
tetraoiyd,  CljO^,  sowohl  in  gasförmigem  Zustande  als  in  wässeriger 
Lösnng  (Milien);  die  wässerige  Chlorsäure,  HCIOb,  scheint  jedoch 

1)  Tericl.  Eder  (Sitznogfiber.  d.  keis.  Akad.  d.  Wies,  in  Wies.  1885.  Bd.  92); 
Eder  nnd  Valent«,  B<^iträge  zur  Pbotoubemie  uod  Spektral analyne.  1004.  II,  S.  25. 

2)  Comp),  reod.  1889.  Bd.  109,  S.  546. 

3)  VPTgl.  GmeliDB  Handb.  d.  anorgao.  Chemie.  1872.  1.2,  S.  359. 

4)  SchweiKg.  Jourti.  d.  Chemie  a.  Physik.  Bd.  9,  S.  18. 

5)  Büchner,  Eepert.  d.  Pharm.  Bd.  38,  S.  281. 

6)  OmotiD,  Handb.  d.  anorgan.  Chemie.  1872.  1.2,  6.  3G3. 
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sehr  Ijchtbeständig    zu    sein  (Oay-Lu8sac),<}   ebenso  Überchlor- 
säure,  HCIO^  (Stadion).*) 

9.  Gfalornatrium,  -kalium  und  Bromkaliuni  im  ultra- 
violetten Lichte. 

unter  dem  Einflüsse  von  Eathodenstrahlen  färben  sich  die  Haloid- 
salze  der  Alkalimetalle,  wie  Goldstein  gezeigt,  sehr  intensiv;  es  bilden 
sich  Subchloride  (Wiedemann),  die  eine  lebhafte  Thermolumineszenz 
zeigen. 

Belichtet  man  nun  Na  Gl,  ECl,  EBr,  NaBr  mit  dem  Lichte  deselek* 
triscben  Flammenbogens,  so  thermolumineszieren  nach  E.  Wiedemann 
und  0.  C.  Schmidt  diese  Substanzen  ebenfalls,  ein  Beweis  dafür,  daß 
auch  unter  dem  Einflüsse  des  ultravioletten  Lichtes  sich  hierbei  ein 
chemischer  Prozeß  abgespielt  bat,  der  wohl  seinen  Grund  in  dem 
Entweichen  des  negativen  Ions,  des  Chlors,  hat;  das  ultraviolette  Licht 
bedingt  ja  in  sehr  vielen  Fällen  eine  Zerstreuung  der  negativen 
Elektrizität*) 

10.  Brom  und  Wasserstoff. 

Brom  und  Wasserstoff  verbinden  sich  bei  gewöhuMcber  Tem- 
peratur unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  nicht  zu  BrH;  wohl  aber 
tritt  die  Tereinigung  bei  196"  C.  im  Sonnenlichte  binnen  kurzer  Zeit 
■ein  {Eastle  und  Beatty);*)  es  liegt  also  eine  Analogie  mit  dem  Chlor 
vor,  jedoch  liegt  bei  Brom  und  Wasserstoff  die  Temperatuigrenze  der 
photochemischen  Reaktion  höher. 

11.  Bromwasser. 

Liösungen  von  Brom  in  Wasser  (sogen.  Bromwasser)  verhält 
sich  dem  Chlorwasser  analog  (Löwig),  ist  jedoch  viel  weniger  licht- 
«mpfindlich  als  letzteres  (Eder).") 

Nach  Eder  zersetzt  sich  Chlorwasser  ungefähr  6  bis  12  mal 
rascher  als  Bromwasser  und  alkoholische  Jodtinktur  zersetzt  sich 
1000  mal  langsamer  als  Chlorwasser.  Bei  Gegenwart  von  Weinsäure 
und  besonders  von  Zitronensäure  wird  die  Zersetzung  von  Chlor- 
und  Bromwasser  im  Lichte  beschleunigt    Alkoholische  Bromtinktur 

1)  Vergl.  Omeliua  Haedb.  d,  aoorgaD.  CbeuiJe.  1872.  I.  2,  S.  369. 

2)  Ibid.  S.  375. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Pbot.  1896.  8.  15. 

4)  Chem.  Zentralbl.  1898.  I,  S.707;  Jahrb.  f.  Phot  1898.  8.467;  1900.  S.B39. 

5)  Eder  nod  Valenta,  Beiträge  zur  Photochemie  ond  SpebtTftlanalyse.  Wien- 
HaUe  1()04.  II,  S.  24  und  2b. 
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wird  im  Dunkeln  langsamer,  im  Sonnenlichte  fast  momentan  entfärbt 
(Eder).') 

Mit  OxalsäurelÖaung  vermischtes  Bromwasser  setzt  sich  im 
Dunkeln  sehr  langsam,  im  Sonnenlichte  viel  rascher  nach  der 
Gleichung  CjO^H,  +  Br,  -  2C0j  +  2HBr  um;  die  Stärke  der  Licht- 
wirkung nimmt  mit  der  Zeit  erheblich  zu;  z.B.  wird  anfangs  die 
Beaktionsgeschwindigkeit  im  Sonnenlichte  verdoppelt,  später  aber  ver- 
vierfacht (Bredig).»)    (Vergl.  S.  76.) 

12.  Jodtinktur  und  Bromtinktur. 

Die  wässerige  Lösung  von  Jod  {Jodwasser)  erleidet  im  Lichte 
keine  chemische  Veränderung  (H,  W.  Vogel).')  Wohl  aber  zersetzt 
sieb  die  Lösung  von  Jod  in  Alkohol,  wobei  das  Jod  auf  den  Alkohol 
sersetsend  einwirkt;  allerdinga  ist  diese  ca.  1000  mal  unempfindlicher 
gegen  Licht  als  Chlorwasser  (Eder).') 

Eine  alkoholische  Bromtinktur  entfärbt  sich  von  selbst  im 
Dunkeln  nach  einigen  Stunden,  im  Sonnenlichte  aber  viel  schneller 
(Eder).*) 

13.  Jod  und  Wasserstoff. 

Jodwasserstoff  (JH)  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  in  trocknem 
Zustande  durch  Licht  in  seine  Bestandteile,  Jod  und  Wasserstoff, 
gespaltet  wird  (JH  =  J  -f  H),  wobei  sich  das  Jod  als  dunkler  kristal- 
linischer Niederschlag  an  den  Glaswänden  des  Insolationsgefäßes  aus- 
scheidet.    (Vei^l.  S.  82.) 

Gasförmiger  Jodwasserstoff  bleibt  in  absoluter  Dunkelkeit 
bei  Abwesenheit  von  Luft  ganz  unverändert,  im  Sonnenlicht«  zersetzt 
er  sich  allmählich  in  Jod  und  Wasserstoff,  wie  zuerst  Lemoine') 
angab,  und  zwar  zeigen  hierbei  die  violetten  Strahlen  eine  stärkere 
"Wirkung  als  die  roten  (Lemoine).«) 

Über  die  Zersetzung  des  Jodwasserstoffgases  im  Lichte 
stellte    M.  Bodenstein'}  sehr  interessante  Versuche   an.     Die    mit 


1)  Sitzangsber.d.ku8.Akad.d.WisB.iDWien.IS8&;  s.  anch  Eder  und  Talenta, 
BMtrige  lor  Photoohemie  ond  SpekttaUiuarM.  1901.  II,  S.  24. 

2)  ZeitMbr.  f.  pbfBik.  Chemie.  1894.  Bd.  13,  S.  358. 

3)  Phot,  Eomsp.  1866.  S.  62. 

4)  Sitinngsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1885;  Eder  und  V&lonta,  Bei- 
Mge  EDI  riiotoobemie  ood  Spektralaoalyse.  1904.  U,  S.  25. 

5)  Compt  rend.  Bd.  85,  S.  144. 

6)  Ibid.  Bd.  93,  S.  514;  Jahrb.  f.  Chemie.   1877.  S.  138:   Phot  Uitt  Bd.  18, 
8.  245;  Beibl.  AddbI.  d.  Physik.  1878.  6.  510. 

7)  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chemie.  1894.  Bd.  13,  8. 56;  1897.  Bd.  22,  S.  23;  Eders 
Jahrb.  I.  Phot  1898.  S.  376. 
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Jodwasserstoffgas  gefüllten  Kugeln  scliieden  an  der  belichteteu  Seite 
allmählich  Jod  ab,  was  die  Beobachtung  ei'schwerte;  deshalb  wurde 
von  diesen  Teilen  durch  geeignete  Vorrichtungen  das  Jod  durch 
Sublimation  entfernt  Es  ergab  sich,  daß  die  photocheniische  Zer- 
setzung unabhängig  vom  Druck  vor  sich  geht  ('/,  bis  l'/j  Atmosphären). 
Dasselbe  gilt  von  der  Oeschwindigkeitskonstante  der  Reaktion.  Der 
Prozeß  verläuft  somit  im  Lichte  nach  der  Gleichung  HJ  —  H  +  J,  also 
unzweifelhaft  monomolekular  und  sehr  einfach  (vergl.  S.  82).  In  der 
Kitze  (300  bis  bOO"  C-)  und  im  Dunkeln  verläuft  die  Spaltung  aber 
bimolekular  (2HJ  — Hj+J^).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  (20"  C.) 
wirkt  Wärme  äußerst  wenig  zersetzend  auf  Jodwasserstoffgas  ein. 
Bodenstein  folgert:  daß  jede  Licbtwelte  von  geeigneter  Wellenlänge 
jedes  JH- Molekül,  das  es  trifft,  zersetzt.  Keineswegs  besteht  aber  die 
Wirkung  des  Lichtes  darin,  daß  es  den  reaktionsfähigen  Körper  in 
einen  Zustand  versetzt,  in  welchem  er  nur  eine  Reaktion  in  derselben 
Weise  wie  ohne  Licht,  nur  erheblich  beschleunigt,  durchmachen  kann. 
Die  Zersetzung  von  JodwasserstofTgas  im  liohte  kann  bis  zum  vüUigen  Aot- 
bnicb  des  vorhandeoeo  JH  fortschreiten;  es  liegt  alxo  eine  vollständige  Reaktion 
(s.  8.  27)  vor.  Die  durch  Belichtung  herTorgerufene  Zersetzung  bürt  im  Dunkeln 
ganz  auf  (Bodeustein). 

14.  Wässerige  Lösungen  von  Jodwasserstoff. 

Wässerige  Lösungen  von  Jodwasserstoff  zersetzen  sich  bei  Luft- 
ausschluß nicht  in  der  Sonne,  dagegen  bei  Luftzutritt  selbst  in  der 
Dunkelheit,  allerdings  sehr  langsam  (Lemoine  a.  a.  0.),  während  Licht 
bei  Luftzutritt  rasche  Zersetzung  herbeiführt  {photochemische  Oxydation). 

Unter  dem  Einflüsse  intensiven  Lichtes  reißt  der  Sauerstoff  den 
Wasserstoff  des  Jodwasserstoffs  rasch  an  sich  und  es  wird  Jod 
{2HJ  +  0  =  HjO  -t-  Jj)  frei,  welches  die  wässerige  Lösung  gelb  färbt; 
die  photochemische  Zersetzung  des  wässerigen  Jodwasserstoffs  verläuft 
also  anders,  als  die  von  trocknem  JH-Gas.     (Tergl.  S.  82.) 

Versetzt  man  Jodkalium,  Jodtadmium,  Jodlithium  in  wabseriger  Losnng  mit 
Säuren,  so  wird  Jodwasserstoff  frei  gemacht  und  Licht  sdieidet  Damentlich  bei  Luft- 
zutritt ans  diesen  Lösungen  Jod  ab,  und  zwar  in  verschiedener  Menge,  je  nach  der 
Natur  des  angewendeten  Jodides  und  der  angewendeten  Säure;  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  oder  Scbwefelsäure  erfolgt  die  pbotocbemiache  Zersetzung  viel  energischer, 
als  bei  Gegenwart  oi'ganiacber  ^uren.  Die  Wirkung  erfolgt  raech  in  blauen,  langsam 
in  roten  Gläsern  (T.eeds).')     Darauf  wurde  eine  photometriscbe  Uethode  gegründeL 

Leeds  maclite  187!^  die  erste  Mitteilung,  daß  er  die  Jodausacbeidung,  welche 
eine  angesäuerte  Lösung  eines  Jodides  im  Lichte  erleidet,  zu  einer  pbotometrischen 
Methode  benutzen  wolle.*)    Er  setzte  der  Jodidlosuug  Stärke  zu,  welche  durch  das 

1)  Jahresber.  d.  Cbemie.  1879.  S.  182;    1880.  S.  195. 

2)  Phot,  News,  18:9.  S.  228. 
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frei  werdeade  Jod  gebläut  wnrde;  das  Jod  nurde  dann  mit  Hyposolfit  titrimetrisoh  be- 
stimmt Später  bemerkte  Leeda,')  daß  die  Anwesenheit  tod  Stikrke  die  photo- 
chemische  Zersetzung  der  Jodidlosuug  Terzügett. 

Eioa  bedeutende  BesohleuniguDg  und  Vermehrung  der  Zersetzung  der  Jodide 
wurde  andererseits  berbeigetühtt,  weno  durob  die  Lösung  Sauerstoff  geleitet  wurde,  im 
Ver^leicli  mit  Lösungen,  zu  denen  der  Sauerstoff  nur  an  der  Oberflfiche  Zutritt  hatte. 

Dm  das  VerhHltniB  der  Zersetzuug  ein  und  derselben  Judverbiodang  durch  ver- 
schied ene  Säuren  und  verschiedene  Jodide  durch  eine'SSure  festzustelleu ,  wurden  toq 
Leeds  Messungen  aosgefübrt  mit  Scbwefelsäare  und  Salzsäure,  nnd  mit  Jodkadminm, 
Jodkaljoni  nnd  Jodlithium. 

Die  IiösuDgen  der  verschiedenen  Jodide  wurden  mit  versohiedenen  Sänren  ver- 
setzt, dieselben  dem  iCinfluß  verschiedener  Lichtquellen  ausgesetzt  unddieHenge  des  frei 
gemachten  Jods  bestimmt  (1  ccm  der  Lösung  der  Sänren  ontspracb  stets  12,6  com  einer 
normalen  Natronlösung;  die  Jodidlösungen  waren  genau  äquivalent  einer  20proz.  Läsung 
von  Jodkalium,  and  es  wurden  stets  gleit^e  Tolumioa  von  Jodid  und  Säuren  gemisdit) 
Zunächst  ergab  sieb,  daß  ein  Zusatz  von  Stärke  die  Menge  des  beim  Bestrahlen  frei 
werdenden  Jod  wesentlich  vermindert  Die  folgende  Tabelle  gibt  einige  Resultate,  welche 
■n  einem  achönen  Tage  in  verschiedenen  Zeiten  (von  je  '/■  Stunde  zu  '/t  Stunde)  er- 
halten worden.    Die  Zahlen  bedeuten  die  in  '/,  Stunde  ausgeschiedenen  Jodmeugen. 

Die  Wirkung  von  H.SOi^HCI  verhält  sich  demnach  im  Mittel  wie  1:1,47. 
Die  von  zwei  Säuren  aus  verschiedenen  Salzen  frei  gemachten  Jodmengen  stehen 
demnach  in  einem  konstanten  Yerbältnis.  Für  verschiedene  Jodide  und  eine  Säure 
ergab  sich  dagegen  kein  konstantes  Terhältnis. 


Zeit- Angabe 

97,-10 

10-10'/, 

107,-11 

11-117, 

117,-12 

12-127, 

127,-1 

l-lV, 

Mittel 

B,S0.+O 

1.55 

1,81 

2,1 

2,06 

1,87 

1,7 

1,6 

0,75 

1,69 

Ha+Kj-. 

2,4 

2,8 

2,75 

2,66 

2,39 

2,15 

2,05 

2.0 

2,6 

H,SO,  +  CdJ, 

1,5 

1,62 

1,81 

1,81 

1,56 

1,29 

1,19 

1,18 

1,49 

HCI+CdJ, 

2,1 

2,35 

2,«3 

2,68 

2,09 

1,79 

1,79 

1,75 

2,18 

B,SO.-t-LiJ 

1,18 

1,2» 

1,41 

1,35 

1,13 

0,96 

093 

0,93 

1,15 

HCl+UJ, 

1,83 

1,9 

2,03 

2,0 

1,56 

1,25 

1,58 

1,4 

1,60 

Organische  Säuren  machen  weit  kiainere  Jedmengen  frei,  Essigsäure  so  gut  wie 
gar  keines.  Am  wirksamsten  erwies  sioh  noch  die  Oxalsäure,  obwohl  audi  sie  ver- 
hältnismäßig schwach  wirkte;  fast  unmerklich  wai'  die  Einwirkung  der  Weinsäure 
innerhalb  3  Stunden. 

Weiter  vorglich  Leeds  die  Wirkungen  von  Sonnen-,  elektrischem  und  Mag- 
nesiumlicbt  und  fand  folgende  relative  Weile: 
Sonnenlicht 

H,SO,-f-KJ 2,70 

HOI  +  KJ 4,00 

H,SOj+CdJ, 2,04 

HCI+CdJ, 3,00 

H,SO,+IJJ 1,M 

HCI+LiJ 2,40 


Elektrisches  Licht  Magnesium  licht 

10,0  0,084 

24,0  0,87 

!),5  0,072 

24,0  0,6 


15,0 


1)  Philosoph.  Magazin.  1880.  (5.)  Bd.  10,  : 
B«bl.  Annal.  Phywk.  Chemie.  1880.  S.  730. 

Edor,  Huidliiich  d«  Photogmphio.    II.  Teil.    3.  And. 


;  Chemie.  News.  Bd.  42,  S.  147; 
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Der  Einflaß  versobieden farbiger  Gläser  auf  das  durchfallende  Licht  wird  durch 
folgende  Tabelle  illustriert: 

SoDoenlicht     Elektrisches  Licht 
.     IH,SO,+KJ    ....    0,74  1^0 

Blaues  01aa|g(,,^£j j  j2  ,,^5 

(B,SO.+KJ    ....    0.11  0,00 

Gelbes     „    \hc1+KJ 2,25  0,125 

rH,SO^+KJ    .    .     ,    .    0,28  0,60 

(hC1+KJ 0,56  2,25. 

Smith  empfahl*)  zum  Messen  des  Aktioismus  des  Soanen-  und  Tageslichtes 
eine  1  bis  2pro2entige  Jodkaliumlösung,  welche  mit  etwas  veidünnter  Salpeteretture 
(von  einem  Säuregehalt,  welclier  1  Prozent  SO,  entspracb)  versetzt  war.'}  Diese 
Losung  scheidet  im  liebte  Jod  aus,  welches  leioht  quantitativ  durch  Tritrieren  mit 
Hyposulfit  bestimmt  werden  kann.  Es  schied  sieh  z.  B.  im  Mfirz  in  der  Sonne  aus 
15  ocm  in  2'/,  Stunden  0,0008g  Jod  aus,  bei  schlechtem,  nassen  Wetter  nur  eine 
Spur  bis  O.O00U6  g,  jodocb  wurde  auch  die  Lösung  im  Finstei-n  allmählich  zersetzt 
und  zwar  ungenUu  lOOmal  langsamer,  was  Smith  vernachltiEsigt.  Durch  Ansäuern 
mit  Schwefelaänre  werden  Lösungen  erhalten,  welche  im  Finatern  beständiger  sind. 
Durch  Vennebrung  des  Säurezusatzes  wird  die  Zersetzung  im  Liebte  (aber  such  die 
im  Dunkeln)  beschleunigt  Wärme  unterstützt  die  IJchtwirkung;  sie  übt  weniger 
EinflnB,  wenn  die  Lösung  verdünnt  ist. 

J,  Pinnow')  studierte  deu  Einfluß  der  Konzenti'Btion  eines  Gemisches  von 
Jodkalium  und  Schwefelsäure  auf  dessen  Lichtem pfindlichkeit  Bei  UchtabschluB 
ist  die  Konzentration  der  Schwefelsäure  von  wenig  EinOuB;  im  Sonnenlichte  ist  die 
Menge  des  frei  werdenden  Jods  proportional  der  Schwefelsäure.  Der  zersetzende  Ein- 
fluß des  lichtes  tritt  bei  vei-düonten  Joillösungen  besser  als  bei  konzentrierten  ben-or. 
Manche  fluoreszierende  Substanzen  (Flaorescein,  CbiDtobisulfat)  beacbleunigen  die  photo- 
chemische  Oxydation  der  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Jodkaliom,    (Vergl.  S.  46.) 

Diese  Lichtwirkung  aui  wässerige  Jodwasserstoffsäure  darf  somit 
als  photochemische  Oxydation  aufgefaßt  werden  (s.  S.  46). 

Die  photochemische  Oxydation  des  Jodwasserstoffs  in 
wässeriger  Tjosiing  wird  durch  Gegenwart  organischer  Substanzen  stark 
beeinflußt;  z.B.  beschleunigen  Chinin  und  Akrldin  diese  Oxydation 
in  meßbarem  Grade  (Pinnow).*)  Auch  Äther  hat  einen  außer- 
ordentlich beschleunigenden  Einfluß  auf  diese  Oxydation  von  Jod- 
wasserstoff im  Lichte,  ebenso  Chloroform,  Benzol  usw.  Vielleicht 
besteht  der  Einfluß  dieser  Stoffe  darin,  daß  sie  gute  Solventien  für 
das  Jod  sind  und  daher  das  Gleichgewicht  Jodwasserstoff- Jod  durch 
das  Entziehen  des  letzteren  fortwährend  stören,  was  zu  weiterer 
Oxydation  führt  (Gomberg).') 

1)  Pbot.  News.  1880.  S.  293;  Chemie.  News.  Bd.  41,  S.  211,  aus  den  Berichten 
der  Royal  Society  (s.  Nature). 

2)  Z.B.:  50ccm  Jodkaliumlösung -j- 0,3  com  Salpetersäure. 

3)  Jahrb.  f.  Pbot.  1902.  S.  466  o.  467  ;  Cbem.  ZentralbL  1901.  Bd.  2,  S.  965. 

4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qes.  1901.  Bd.  34,  S.  2828. 

5)  Ibid.  1902.  Bd.  35,  S.  1833. 
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15.  Jodkalium,  -ammonium  und  andere  Jodide. 

Kristallisiertes  Jodammoniuin  wird  bei  Luitzutritt  besonders  im 
blauen  und  violetten  Lichte,  langsam  aber  im  gelben  Lichte  gelb 
(Eder);  festes  trockenes  Jodkalium  ist  lichtbeständig  (Yogel).') 

H.  "W.  VogeU)  beobachtete  die  Lichtempfindlichkeit  des  mit 
Jodkaliam  imprägnierten  und  getrockneten  Papieres,  ebenso  Pelargi') 
jene  des  sogenannten  Ozonometerpapieres. 

Wässerige  Lösungen  von  Jodkalium  werden  durch  Licht 
und  Luft  nach  dem  Schema:  2KJ  +  H,0  +  Og  =  2KOH  + Jj  zersetzt 
—  JodkaliumlÖsung  scheidet  im  Lichte  Jod  ab  (Loew),*)  und  zwar 
ist  die  Mitwirkung  von  Sauerstoff  hierbei  notwendig  (Battandier/) 
Downes  und  Blunt),*)  Gegenwart  von  Kohlensäure^)  oder  Zucker- 
lösung befördert  den  Prozeß  (Durewell).*) 

Auch  die  wässerigen  Lösungen  anderer  Metalljodide 
verhalten  sieb  ähnlieh|  wie  Jodkalitunlösung.  Bei  den  Jodiden  des 
Baryums,  Strontiums  und  Calciums  steigt  die  Empfindlichkeit  mit 
fallendem  Atomgewicht;  Jodeisen  und  -zink  sind  sehr  lichtempfindlich. 
Stehen  die  Jodide  der  Alkalien  während  der  Belichtung  mit  Papier 
(Zellulose)  in  Berührung,  so  wird  die  ausgeschiedene  Jodmenge  größer, 
weil  ein  Teil  des  Metallhydroxyds  durch  Zellulose  gebunden  wird. 
Jodkadmium  bläut  stärkehaltiges  Papier  im  Lichte  direkt,  vielleicht 
wegen  der  Unfähigkeit  ein  Perjodid  zu  bilden;  andere  Jodide  (KJ,NaJ, 
BaJg,  Srjg,  ZnJ,)  rufen  Gelb-  bis  Braunfärbung  hervor,  welche  erst 
beim  Einbringen  in  Wasser  infolge  Zerlegung  der  gebildeten  Per- 
jodide  in  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  umschlägt  (Berridge).') 

18.  Jodsäure  und  Perjodate. 
Jodsäure  hat  bei  Lichteinwirkung  die  Tendenz,  in  Jod  und 
Sauerstoff  zu  zerfallen.  Jodide  und  Perjodate  können  unter  Bildung 
von  Jodat  (3 JOi'  + J'— f  4 JO3')  reagieren,  wenn  Katalysatoren  zu- 
gegen sind;  auch  Licht  scheint  die  Reaktion  zu  beschleimigen 
(E.  Müller). 8) 

1)  Foggend.  Aanal.  d.  Physik.  Bd.  119,  S.  497. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gea.  Bd.  10,  S.  1383. 

3)  Fortflchr.  d.  Physik.  1869.  S.  413. 

4)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  18TT.  S.  114. 

5)  Cham.  Zentnabl.  1680.  S.  6. 

6)  Ibid.  1S76.  S.  49. 

7)  Chemie.  News.  Bd.  72,  S.  175. 

6)  aem.  Zentralbt.  1903.  Bd.  2,  S.  788. 
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Der  Biiaflviß    -verschiedenfarbiger  Gläser  i 
folgende  Tabelle      illustriert: 

Bli 


Oelbes 


(  E,SO.  +  EJ 
"     )  HCl+EJ  . 
rH,SO,+KJ 
(HCl+KJ  . 
Smith       emprabl')  zQm  Messen 
eine  1  bis  2  proscentige  Jodtaliumlösuni 
[von  einem     Ba.«.rogehalt,  weicber  I    p 
Lösung  8ch.oi*a«>t;     im  Lichte  Jod  aus,   . 
Hyposulfit    bostimmt  werden  kann.     ]■:. 
15  oom  in    2  */.      Stunden  0,0008  g  .1,.., 
Spar  bis  0,00006  g,   jedoch  wurdt-  u 
und  zwar    T*os©f»tr  ^OOmal  kngsai, 
mit  Schwefelsau>^e    werden  Lösu,,.. . 
Durch  Vennotiruug  des  Säurezii-.. 
im   Dunkeln)      beschleunigt.     A\ 
Einfluß,  woö-i    die  Lösung  v,.| 
j     -p  in  tio-vff')    Studien 
Jodkalitttt*  u.iad  Schwefel 
ist  die  Konzentration  d.,  - 
Menge  des    frei  werde.,!,  ■ 
fluß  des  Lichtes  tntt  I, 
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1)  Comptrend.  Bd.  93;  Phot  MitL  Bd.  18,  S.245. 

2)  Harren   (Corapt.  rend.  Bd.  69,  S.397);    Annal.  Chemie.  Phys.    1670.  (4.) 
i,  S.323. 

3)  Compt.  rend.  Bd.  69,  S.  397. 

i)  C3iem.  Zentralbl.  1670.  8.  370;  Jabresber.  d.  Chemie.  1873.  8. 164. 

5)  Staa,  untersuch,  über  die  Gesetze  d,  ehem.  Proport.,  Leipzig  1867.  8.65. 


.yGoogle 


148  Zweiter  Teil.    Dreiaudzwanzigstes  Kapitel. 

17.   Chlorstickstoff  und  Jodstickstofl 

Sowohl  Chlor-  als  Jodstickstoff  erhalten  durch  Insolation  ge- 
steigerte Tendenz,  in  ihre  Bestandteile  zu  zerfallen.  Gattermann 
fand,*)  daß  die  Explosion  von  Chlorstickstoff  durch  helles  Licht 
bewirkt  werde;  Mallet  beobachtete  ähnliches  am  Jodstickstoff.*) 

AnflöBungen  von  Cblorstickstoff  (NOI,)  in  Benzol,  Schwafelkohlenatoff, 
Cbloroform,  Ferchlormetbaa  halteo  sieb  im  Dunkeln  wochenlang  UDveTandert,  im 
Sonaenlicbte  zerfallen  sie  rasch.  Die  ätberieohe  Läsong  ist  lichtempfiodlicbet  als  die 
voiigen;  selbst  boi  bedeoktem  Himmel  kann  sieb  das  Zersetzen  des  NCl,  bis  zum 
Sieden  der  Flüssigkeit  steigern  (Hentscbel).*) 

Jodstickstoff  zersetzt  sich  im  Lichte  rasch  tind  diese  Reaktion 
kann  sogar  zur  Photometrie  verwendet  werden  (Guyard).*) 

F.  D.  Chattaway  und   E.  J.  P.  Orton>)   studierten   die  Einwirkang  des 
Lichtes  auf  Jodstickstoff  genauer.     Jodstickstoff  in   Amoioniak  suspendiert,  er- 
leidet durch  Sonaenlicbt   oder  küostliches  Licht  eine  Spaltung  nach  der  Gleichung 
N,H,J,  =  N,  +  3HJ.     Gleichzeitig  wird  eine  äußerst  kleioe  Menge  der  VerbinduDg 
hjdrolysiert  uoter  Bildung  tou  Ammoniak  und  HypoJodid: 
N,  H,  J,  +  3  H,  0  =  2  NH,  +  3  UOJ , 
2  NH,  +  3  HOJ  +  NH,  =  3  NH.OJ. 
Das  Ammonium  hypoJodid  gebt  allmählich  über  in  Ammoniumjodid  und  Ammonium- 
jodat    In  ähnlicber  Weise  wird  auch  Jodsticketoff  im  Wasser  durch  Licht  zersetzt 
wobei  der  Jodwasserstofl  mit  der  unteijodigen  Säure  Jod   entbindet,   soweit   nicht 
Ammoniumsalze  entstehen.    Jod  im  Ammoniak  wird  im  Lichte  teilweise  in  Jodstiokstoff 
verwandelt,   welcher  dann   wie   gewöbnlioh   reagiert     Auffällig   ist,    d^   die    roten 
Strahlen  des  Spektrums  den  Jodstickstoff  am  meisten  zersetzen. 

18.  Salpetersäure. 
Konzentrierte  Salpetersäure  wird  am  Lichte  rot  und  stößt 
rote  Dämpfe  von  Stickstoffdioxyd  aus,  und  zwar  entweder  nach  der 
Gleichung:  2  HNO»  =  2N0j  +  0  +  H^O 

oder  2  HNOg  =  N^O«  +  0  +  H,0, 

wie  bereits  auf  Seite  60  angegeben  wurde,  d.  h.  es  tritt  Zersetzung 
ein,  indem  die  Salpetersäure  zufolge  der  Belichtung  in  Stickstoffdioxyd, 
Sauerstoff  und  Wasser  zerfällt,  was  bereits  Scheele  (1777),  sowie 
BerthoUet  (1786),  später  Peak  er  (1874)®)  bewiesen  hat;  die  Zersetzung 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1888.  Bd.  20,  S.  751. 

2)  Beibl.  Annal,  Phys.  Chemie.  1888.  S.  510. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1898.  S.  378;  Ber  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  1897. 
Bd.  30,  8.U34. 

4)  Annales  de  Chemie  et  Pbys.    Phot.  Wocbenbl.   1884.  8. 210. 

5)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1900.  S.539;  1902.  S.  466;  Cbem.  Zentralbl.  1899. 
Bd.  1 ,  S.  657. 

6)  Phot  Korresp,  1866.  S.  62, 
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erfolgt  tun  raschesten  in  weißen,  blauen  und  violetten  Gläsern,  nicht 
iu  roten  (Seebeck  1811,  Lemoine).')  Temperaturerböhung  bewirkt 
dieselbe  Zersetzung  (Gay-Lussac  und  Th6nard). 

Die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Salpetersäure  verläuft  um  so 
schneller,  je  konzentrierter  sie  ist;  verdünnt  man  sie  mit  Wasser,  so 
daB  die  Flüssigkeit  nur  mehr  40  bis  50  Prozent  HNO3  enthält,  so 
f&rbt  sich  die  Salpetersäure  im  Liebte  nicht  mehr  gelb. 

19.  Schwefelverbindungen    (Schwefeldioxyd,    Schwefelwasserstoff, 
Schwefelphosphor,  Sulfide,  Schwefelkohlenstoff  usw.). 

Das  Verhalten  des  elementaren  Schwefels  gegen  Licht  wurde 
bereits  auf  Seite  95  dieses  Werkes  erörtert;  vergl.  auch  Seite  162. 

Das  Licht  zersetzt  das  gasförmige  Schwefeldioxyd  (SO,)  in 
Schwefel  und  Schwefeltrioxyd ')  nach  dem  Schema: 

3SOj-2SOj4-S. 
Diese    Reaktion    ist    mit    einer    Wärmebindung    verknüpft,     welche 
—  5600  cal.  beträgt,  d.  i,  ein  exothermer  Prozeß  (s.  S.  61), 

Ußt  man  mittels  einer  Linse  einen  Eegel  von  intensivem  Sonnenlicht  in  eine 
mit  gasförmigem  Schwefeldioxyd  gefällte  Röbre  fallen,  so  beobachtet  man  die  BUdong 
TDD  Wolken  (SU,)  infolge  der  durch  die  strahlende  Lichtenergie  bewirkten  Zeraetznng 
dar  Oase  (Herren). 

Wässerige  schwefelige  Säure  verwandelt  sich  dagegen  bei 
Luftzutritt  besonders  im  violetten  Lichte  in  Schwefelsäure  (Chastaing); 
im  luftleeren  Baume  erfolgt  aber  eine  Spaltung  in  Schwefel  und 
Schwefelsäure  (Morren,»)  Loew,*)  Chastaing). ^)  Sulfite  sind  bei 
Luftabschluß  lichtbeständig. 

Die  wässerige  schwefelige  Sänre  wird  durch  längere  Einwirkung  des 
LichCee  in  der  Weise  verändert,  daß  sie  aus  Silbemitratlösung  nach  einiger  Zeit  etwas 
Schwefelsilber  fflllt  und  Jod-,  Brom-  und  ChlotBÜber  reduziert,  welche  Eigenschaft 
der  im  Finstem  aufbewahrten  Lösung  nicht  zukommt;  die  belichtete  wässerige 
■cbwefelige  SSnie  verhält  sich  demnach  wie  eine  verdünnte  Lösung  von  FentatbioD- 
Store  (Stas).^ 

Verdünntes  Schwefelwasserstoffwasser  oxydiert  im  roten 
Lichte  am  raschesten;  Schwefelnatrium  zeigt  einen  Unterschied  in 
der  Ausscheidung  von  Schwefel  und  Hyposulfit  im  Liebte  oder  im 
Dunkeln;  rotes  Licht  befördert  diese  Oxydation  am  meisten  (Chastaing). 

1)  Compt  rend.  Bd. 93;  Phot  Mitt  Bd.  18,  S.245. 

2)  Morren  (Compt  rend.  Bd.  69,  S.397);  An nai.  Chemie.  Fh;s.  1870.  (4.) 
Bd.21,  S.  323. 

3)  Compt.  rend.  Bd.  69,  8.  397. 

i)  Chem.  Zentralbl.  1870.  8.  370;  Jahresber.  d.  Chemie.  1873.  8. 164. 

5)  8tas,  untersuch,  über  die  Oesetze  d.  chem.  Proport.,  Leipzig  1867.  S.  65. 
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Eine  wässerige  Lösung  von  Fixiernatron  erleidet  im  Liebte 
bei  Luftabschluß  eine  doppelt  so  rasche  Zersetzung  als  im  Finstera 
(Spencer  und  Pickering). i) 

Yiele  Schwefelmetalle  (Sulfide)  sind  llcbtcmpfindlicb.  Teils 
ändern  sie  ihre  Molekularstruktur,  wie  z.  B.  der  Zinnober  usw. 
(s.  S.  120);  bald  erleiden  sie  bei  Luftzutritt  durch  Lichtwirkung  eine 
beschleunigte  Oxydation,  wie  Schwefelblei  (s.  S.  21,  112  und  155). 

Alle  die  Schwefelmetalle,  welche  mehr  oder  weniger  im 
Lichte  oxydiert  werden,  besitzen  nach  0.  Knoblauch  ein  licht- 
elektrisches Zerstreuungsvermögen  för  negative  Elektrizität*) 

20.  Schwefelkohlenstoff. 

Wird  Schwefelkohlenstoff  in  zugeschniolzenen  Rohren  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  so  färbt  er  sich  gelblich  und  läßt  einen  braunen  Nieder- 
schlag fallen;  zugleich  geht  Schwefel  in  die  Lösung.  Bei  Gegenwart  von 
Wasser  vollzieht  sich  derselbe  Prozeß,  jedoch  bilden  sich  nach  Loew») 
überdies  größere  Mengen  Ameisensäure  und  Schwefelwasserstoff.*) 

Die  Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  im  Lichte  verläuft 
der  Hauptsache  nach  als  Abspaltung  von  Schwefel  und  Bildung  von 
Kohlenstoffmonosulfid  (CS)  nach  der  Gleichung:  CSj  —  CS  -J-  S.  Dieses 
Monosulfid  ist  eine  unlösliche  braune  Substanz,  welche  bei  sehr 
starker  Lichtwirkung  sich  in  großen  Massen  aus  dem  Schwefelkohlen- 
stoff abscheidet  (Sidot).^) 

Nach  Berthelot  wird  Schwefelkohlenstoff  durch  den  Ein- 
fluß des  direkten  Sonnenlichtes  rasch  verändert,  durch  diffuses  Licht 
dagegen  nicht  Man  kann  den  Gegensatz  zwischen  diesen  beiden 
Reaktionen  darlegen,  wenn  man  ein  mit  CS,-Dampf  gefülltes,  ge- 
schlossenes Rohr  in  der  Mitte  mit  grauem  Papier  umhüllt  und  so  dem 
Sonnenlichte  aussetzt.  Nach  einigen  Tagen  zeigt  sich  an  den  von  der 
Sonne  beschienenen  Stellen  ein  brauner  Niederschlag,  wälirend  die 
vom  Papier  bedeckten  Stellen,  welche  nur  vom  diffusen  Lichte  ge- 
troffen wurden,  frei  sind.^) 

1)  Brit.  Journ.  ot  Phot.  1881.  S.644;  Phot  "Woohenbl.  1882.  S.  4. 

2)  Zeitaohr.  f.  physik.  Chemie.  1899.  Bd.  29,  S.  fi37. 

3)  ZeJtscbr.  f.  Chemie.  Bd.  11,  8.622;  Jabreeber.  f.  Chemie.  1868.  S.  162; 
Clien.  Zeatralbl.   1875.  S.  60. 

4]  Nach  Loew  soll  dieser  Prozeß  nach  dem  Schema:  CS,-^2n,0  =  GO,H, 
(Ameisensäure) -)-H,S-|-S  verlauten. 

5)  Chem.  Zentralbl,    1875.  S.  610. 

6)  Ibid.  1000.  S.  497;  Edors  Jahrb.  f.  Phot  1900.  S.  541.  —  Dunkle  elek- 
triiiche  EntladoDgen  verwandeln  gleicbfalla  den  groGlen  Teil  des  SchwefelkoblenetoSs 
in  eine  brauue  Hasse. 
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Ein  gasförmiges  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Luft  bleibt  im  Finstem  ein  Jahr  lang  unzersetzt;  im  Sonnenlichte 
bildet  sich  freier  Schwefel,  CO^,  CO,  ein  polymeres  festes  Kohlen- 
osysulfid  und  Alkalisulfate  (Bertbelot).') 

21.  Selenverbindungen. 

Über  das  Verhalten  von  reinem  Selen  gegen  Licht  s.  S.  96. 

Wässerige  selenige  Säure  (HaSeOg)  wird  gemischt  mit  schwef- 
liger Säure  in  der  Kälte  im  Dunkeln  sehi'  langsam,  im  Sonnenlichte 
(oder  in  der  Wärme)  rasch  zu  Selen  reduziert,  das  in  roten  Flocken 
ausfällt  (Berzelius). 

Auch  Schwefelselen  ist  lichtempfindlich,^  wie  A.  Gutbier 
und  J.  Lohmann  gelegentlich  ihrer  Studien  über  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  selenige  Säure  fanden. 

Das  gelbe  Hydrosol'l  des  Schwefelsei eos  gebt  bekanntlich  beim  Aufkochen,  be- 
sonders io  Gegenwart  von  ChlomafiserstofF,  in  rotes  Gel')  über,  nie  bisher  wohl  all- 
gemein aDgeQomiiien  wurde,  infolge  der  Temperaturerhöhung.  Die  Verfasser  haben 
nun  die  BeobacbtoDg  gemacht,  daG  auch  das  Licht  die  Umwandlung  tugünstigt.  Zur 
Siehe rstellnng  dieser  fioobachtung  wurde  eins  von  zwei  Erlenmeyeikölbchen,  die  mit 
unter  gleichen  Bedingungen  hergestellten  Losungen  des  gelben  Sol  gefüllt  waren,  be- 
liebtet, das  andere  vor  Licht  sorgTaltig  geschützt  aufbewahrt.  Jenes  wurde  schnell 
geändert,  dieees  blieb  12  Tage  lang  onvei-andert  Das  gleiche  Resultat  wurde  an 
einem  feuchten,  mit  Sol  geti^nkten  Papier  erhalten.  Unter  einem  Negativ  gelang 
die  Hei^tellung  eines  allerdings  wenig  haltbaren  Positivs.  Ultiit violette  Strahlen 
scheinen  auch  liiei*  wie  bei  Silbersalzeo  die  Hauptwirknng  auszuüben.  Durch  andere 
Tersuohe  konnten  Gutbier  und  Lehmann  erweisen,  doG  anob  Druck  die  Umwand- 
lung zur  Folge  hat') 

gelenotypie.  Wilhelm  Szigeti  stellte  auf  indirektem  Wege  Selenbilder 
her.  Er  benutzte  die  Redozierbarkeit  des  Ferridoxalatas  zu  Ferroosalat  und  die  Be- 
dnzierbaikeit  des  Selendiosyds  durch  letzteres  zu  elementarem  Selen  zur  Darstellnng 
äoes  photographischen  Positivs.  Als  FerridoxalatlÖsung  nahm  er  die  Normaleisen- 
lösung, wie  sie  hei  der  Platinotypie  in  Verwendung  ist  Die  Selenlösung  war  eine 
ziemlich  konzentrierte  Lösung  von  Selendiozyd.  2  Teile  GisenlSsung  mit  1  Teil  Selen- 
lösuog  gemischt,  wurde  auf  gewöhnliches  Zeichenpapier  oufgotragen.  Nach  scharfem 
Trocknen  bei  80' C.  exponierte  er  dieses  Papier  in  der  Soone  unter  einem  Negativ. 
War  das  Papier  frisch  bereitet,  so  konnte  man  das  Bild  ohne  Entwicklung  deotliob 
sehen;  ein  älteres  Papier  mußte  mit  Ealiumoialat  entwickelt  werden.  NKch  dem 
Fixieren  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  und  tüchtigem  Auswässern  erhielt  er  ein 
unscheinlMires  Bild,  welches  aber  durch  Erhitzen  auf  einer  mit  Dampf  geheizten 
Platte  deutlich  hervortrat.     Die  Farbe  dieses  Bildes  ist  eine  eigeetümliob  gelbrote.') 

1)  Chem.  Zentralbl.   1898.  S.  1090;  Jahrb.  t.  Pbot.  1898.  B.468. 

2)  Gutbier  und  Lohmann  (Zeitschr.  f.  anorgan,  Chemie.  1904.  Bd.  42,  S.  325). 

3)  Vergl.  Kapitel  XXIV.  S.  176,  Fußnote  5. 

4)  Chem.  Zentralbl.  1905.  I,  S.  206  u.  714. 

5)  Phot.  Korresp.  1903.  S.  452. 
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22.  Tellurchlorid. 
Über  das  Verhalten  TOn  reinem  Tellur  b.  S.  109. 
Tellurchlorid   auf  Papier  wird   im  Lichte  verändert,   so    daß 
ferricyankalium  dann  ein  blaues  Bild  erzeugt  (Thome  Baker).*) 

23.  Fhosphorrerbindungen. 

Die  Umwandlung  des  gelben  Phosphors  in  amorphen 
roten  Phosphor,  das  ist  in  eine  andere  allotrope  Modifikation,  wurde 
bereits  in  einem  vorhergehenden  Kapitel  (s.  S.  94)  ausführlich  be- 
sprochen. £s  soll  hier  noch  die  Lichtempfindlichkeit  von  Phospbor- 
wasserstoff  erwähnt  werden. 

Phosphorwasserstoff  wird  in  der  Sonne  unter  Ausscheidung 
von  Phosphor  zersetzt;  er  verliert  seine  Selbstentzündlichkeit,  weil  sich 
das  darin  enthaltene  PHj  zersetzt:  6PH,  -  PjH  +  äPHg  (Th6nard). 

Der  selbstentzündliche  gasförmige  Phosphorwasserstoff  (PH^) 
sowie  der  flüssige  (P^Hj)  scheiden  im  Lichte  den  festen  gelben,  nicht 
selbstentzündlichen  Phosphorwsisserstoff  (P^Hj)  ab  {Leverrier).*) 

Schwefelphosphor  wird  im  Sonnenlichte  trübe  {Böttger,  Wicke). 

E.  Dervin  fand,  daß  Lösungen  eines  Oemisohes  von  Schwefel 
und  Fhosphorsesquisulfid  in  Schwefelkohlenstoff  beim  Belichten 
ein  Qemisch  von  zwei  Arten  von  Schwefelphosphor,  PjS4  und  PgSn, 
geben.  Die  Lichtwirkung  braucht  einen  bis  zwei  Monate  Zeit;  eine 
Temperatur  von  210"  C.  nur  zwei  Stunden.  In  beiden  Fällen  sind  die 
Endprodukte  gleich.^) 

Eine  Lösung  von  Schwefel  und  Schwefelphosphor  nebst 
etwas  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  gibt  im  Sonnenlichte  ein  Gemisch 
von  gewöhnlichem  Phosphor,  rotem  Phosphor,  Schwefel  und  Schwefel- 
phosphor (Boulouch).*) 

24,  Arsenverbindungen. 

Über  molekulare  Umwandlung  von  Arsen  im  Lichte  s.  S.  109; 
über  photochemiscbe  Oxydation  desselben  bei  Luftzutritt  s.  S.  111.  Über 
Schwefelarsen  (ßealgar)  s.  Sage.*) 

Metallisches  Arsen  in  verdünnter  Kalilauge  erleidet  bei 
Luftzutritt  im  Dunkeln  eine  Oxydation  =  1,00,  im  violetten  Lichte 
—  0,93  bis  1,00,  im  roten  =  1,04  bis  1,20,  im  grünen  =  1,00.    Auch 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1902.  S.  468. 

2)  Damraera  Handb.  d.  anorg.  Chemie.  1894.  Bd.  1,  S.  99. 

3)  Compt,  rend.  Bd.  138,  S.  365;  Chem.  Zentralbl  1904.  Bd.l,  S.784. 

4)  Ibid.  8.  363;  Ibid.  8.  783. 

5)  S.  Eders  Oeschiohte  d.  Phot  lfl05.  3.  Aufl.  8.  106  a.  109. 
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arsenige  Säure  in  verdünnter  alkalischer  Lösung  oxydiert  im  roten 
Lichte  rascher,  im  violetten  langsamer,  als  bei  Lichtausschluß  (Cha- 
staing).!) 

Im  Sonnenlichte  überzieht  sich  ein  Olasgefäß,  welches  Arsen- 
wasserstoff enthält,  In  wenigen  Tagen  mit  einer  schwarzen  Schicht 
von  metallischem  Arsen,  während  sich  im  Dunkeln  nach  8  Tagen  nur 
wenige  schwarze  Flocken  absetzen.  Jedoch  scheidet  sich  selbst  bei 
mehnnonatlicher  Einwirkung  der  SommerBonne  nicht  alles  Arsen  ab 
(Ä.  Vogel).«) 

Arsenigsaures  Natron  (Natriumarseniit)  auf  Papier  ist  sehr 
wenig  lichtempfindlich;  tränkt  man  solches  Papier  aber  mit  Zitronen- 
säure, Oxalsäure  oder  Ameisensäure,  so  färbt  sich  dasselbe  im  Lichte 
gelbbraun;  es  bildet  sich  im  Lichte  arsensaures  Natron,  das  sich  mit 
Chromagenen  der  aromatischen  Beihe  färben  läßt.") 

25.  Antimonverbindungen. 
Antimonwasserstoff  innerhalb   einer  Schwefel   enthaltenden 
Röhre  wird   nur  im  Sonnenlichte  unter  Bildung  von  orangefarbigem 
Schwefelantimon  zersetzt;  darauf  läßt  sich  ein  photographisches  Ver- 
fahren gründen  (Spitler).') 

26.  Zinkverbindungen.') 
Manche  Sorten  von  Zinkoxyd  sind  lichtempfindlich ,  was 
Phipson  einem  Gehalt  an  einem  neuen  Elemente  „Actinum"  zu- 
schrieb, dessen  Schwefelverbindung  in  der  Sonne  unter  Reduktion 
dunkel  gefärbt  werden  soll,  im  Finstem  aber  durch  Ojiydation  wieder 
hell  wird.')  Cowley')  sowie  Orc^)  bestätigen  die  Angabe  betreffend 
die  Ijchtempfiudlichkeit  gewisser  Zintverbindungen. 

27.    Bleiverbindungen. 
Das   Bleioxyd   erleidet   bei  Zutritt   von  Luft   und  Licht   eine 
photochemische  Oxydation  (vergl.  S.  112).     Bleioxyd,  besonders  auf 
nassem  Wege  erzeugtes,  färbt  sich  im  Liebte  allmählich  dunkler  gelb, 


1)  AddbI.  ehem.  pbys.  1677.  S.  145;  Auszug  a.  d.  Beibl.  z.  d.  AddbI.  d.  Physik 
1.  Chemie.  1877.  S.  nil. 

2)  Joun.  f.  prabt.  Chemie.  Bd.  6,  S.  347. 

3)  Liesegang,  Photoohem.  Studien.  1894.  I,  8.48. 

4)  Fottechr.  d.  Physik.  1876.  S.  621. 

&)  Link  (b.  dieses  Eandbach.  Bd.  1. 1.  3.  Aufl.  S.  109). 

6)  Cbem.  News.  Bd.  43,  S.283;  Bd.  44,  8.73. 

7)  Ibid.  Bd.  44,  8.  51  u.  167. 

8)  Ibid.  8. 12. 
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orange  und  braun  (Schönbein);^)  es  erleidet  diese  Veränderung  nur 
bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  nicht  im  Vakuum  oder  im  Wasser- 
stoffgas,  indem  sich  Mennige  bildet  (Becquerel);!)  dies  tritt 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkali  ein  (Levol).^  Im  roten  Lichte 
erfolgt  diese  Oxydation  rascher,  als  im  violetten  (Davy). 

Das  braune  Bleisuperoxyd  soll  im  Lichte  hinter  gelben  und 
roten  GISseni  die  Farbe  ändern,  was  einer  Eeduktion  entsprechen 
würde. 

Schwefeiblei  oxydiert  sich  nach  Schönbein  1850*)  im  Lichte 
in  dünnen  Schichten  rasch  zu  Bleisulfat  und  derselbe  erhielt  sogar 
photographische  Kopien  auf  Schwefelbleipapier  durch  Entfärbung; 
Steinheil  erzeugte  1852  gleichfalls  auf  diesem  Wege  Kopien.*)  Vergl. 
S,  21  und  112. 

Tränkt  man  Dugeleimtes  Papier  mit  sehr  verdünnter  Bteiaitratlösnng,  trocknet 
und  erzeugt  dann  dnroh  Scbwerel Wasserstoff  Schwefelblei  (PbS),  so  geotigt  mehr- 
Btiindige  Einwirkung  kräftigen  Sonnenlichtes ,  um  an  der  Luft  weißes  Bleisnlfat 
(SbSO,)  zu  erzeugea.  Mitwirkung  von  Feuchtigkeit  ist  nicht  erforderlich,  da  anch 
in  völlig  trockener  Luft  diese  photochemische  Wirkung  erfolgt,  jedoch  betoniert 
Feuchtigkeit  die  ReakÜocsgeschwindigkeit.  Im  Finstern  wirkt  selbst  reiner  Sauerstoff 
auf  Schwetelblei  nicht  merklich  ein  (Schönbein). •) 

Jodblei  verliert  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  und  Luft  im 
Lichte  Jod  und  geht  in  Bleioxyd  und  Karbonat  über;  das  Gemenge 
von  Bleijodid  und  Stärke  wird  im  Sonnenlichte  blau  (Schönbein,') 
Roussin,*)  Schmid).*)  Jodblei  im  violetten  oder  grünen  Lichte 
lange  Zeit  aufbewahrt,  ändert  sich  anscheinend  nicht,  bläut  sich  aber 
beim  Mischen  mit  Stärke  dann  rascher,  als  solches,  welches  im  Fin- 
stern   oder   im    roten    Lichte    aufbewahrt  war  (Chastaing).") 

Auch  E.  Valenta  untersuchte  die  photochemische  Eeaktion  von 
Jodblei    und    Stärke    auf  Papier    als   lichtempfindliches    Material   für 

1)  Fortfichr.  d.  Physik.  1850.  S.522. 

2)  Becquerel,  „La  Lumiere".  1868. 

3)  Annal.  ehem.  phys.  Bd.  47,  S.  191. 

4)  Fortschr,  d.  Physik.  1850.  S.  522. 

5)  Pbot.  Mitt.  Bd.  8,  8.188. 

6)  Schönbein,  Über  den  EinÜuB  des  Sonnenlichtes  auf  die  chemische  Tätig- 
keit des  Sauerstoffs.  18D0. 

7)  Foi-tschr.  d.  Physik.  1848.  ö.  195. 

8)  Polyt.  Zentralbl.  1856.  S.  1076;  Compt.  rend,  Bd.  42,  S.636. 

9)  Poggeud.  Annai.  d.  Chemie.  Bd.l2T,  S.493;  Chem.  Zentralbl.  1866.  S.606. 
10)  Annat.  ehem.  phys.  1877.  8.145;  Ausz.  a.  d.  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik 

II.  Chemie.  1877.  S.  517;  Eder,  Über  d.  cbem.  Wirkungen  d.  farbigen  IJcbtes.  1879; 
Ausz.  a.  d.  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  n.  Chemie.  ISöO. 
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FosiÜvpapier')  und  fand,  daß  demselben  keine  Bedeutung  für  den 
photographischen  Eopierprozoß  zukommt. 

Lüppo-Cramer')  emulsionierte  Jodblei  in  Gelatine,  wusch 
die  Emulsion,  überzog  Glasplatten  damit,  trocknete  sie  und  setzte  sie 
dem  Tageslichte  aus.  Nach  einigen  Stunden  entsteht  eine  schwache 
Dunkelfärbung  und  das  Lichtbild  läßt  sich  mit  photographischen  phy- 
sikalischen Entwicklern  (z.  B.  mit  saurer  Metollösung  und  Silbernitrat) 
entwickeln,  indem  metallisches  pulveriges  Silber  an  den  Bildstellen 
sich  niederschlägt 

Ebensogut  wie  mit  dem  Metol  -  Silber\-erstärker  kann  man  mit 
Stärkekleister  „entwickeln",  der  unter  Bildung  von  Jodstärke  das 
schwach  sichtbare  Bild  sofort  intensiv  schmutzig  grün  werden  läßt 
Die  Stärke  spielt  hierbei  in  hohem  Grade  die  Rolle  eines  chemischen 
Sensibilisators.  Trägt  man  nämlich  auf  die  Jodblei-Gelatineplatteu 
stellenweise  dünnen  Stärkekleister  auf,  so  färben  sich  bei  der  Be- 
lichtung diese  Stellen  sehr  bald  intensiv,  während  nach  gleich  langer  Be- 
lichtungszeit und  darauffolgendem  Betupfen  mit  Kleister  noch  keinerlei 
"Wirkung  nachgewiesen  werden  kann.  Verleibt  man  der  Jodbleigelatine 
Ti>r  dem  Gießen  der  Platten  Stärkekleister  ein,  so  ergibt  sich  nach  dem 
Trocknen  keine  größere  Empfindlichkeit  als  bei  den  Platten  ohne  Stärke; 
erst  wenn  man  die  Platten  anfeuchtet,  tritt  die  sensibilisierende  Wir- 
kung wieder  ein.  Feuchtigkeit  allein  bewirkt  aber  (auf  einer  stärkefreien 
Kontrollplatte)  keine  Empfindlichkeitssteigerung  (Lüppo-Cramer). 

Bleibromid.  Die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Bleibromid  (PhBr^) 
studierte  K.  S.  Norris,")  nachdem  bereits  Wells*)  die  Lichtempfind- 
lichkeit  dieses  Salzes  erwähnt  hatte.  Bleibromid  dunkelt  am  Lichte 
viel  langsamer  als  Bromsilber.  Das  dunkle  Produkt  wurde  in  Wasser 
und  etwas  Salpetersäure  gelöst  und  das  Brom  bestimmt;  es  ergab  sich 
ein  Verlust  von  2  — 4V(,  Brom  zufolge  der  Liehtwirkung.  Eine  an- 
dere Probe  von  PbBrj  wurde  in  dünnen  Schichten  während  zwei 
Wochen  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt;  es  war  weniger  dunkel,  als 
kurzer  belichtetes  (d.  i.  eine  Art  Solarisation),  woraus  Norris  schließt, 
daß  das  Blei  während  der  langen  Belichtung  sich  oxydiert  habe. 
Reines  Bleibromid  wird  im  Lichte  sowohl  in  Kristallen  als  in  ge- 
schmolzenem Zustande  in  Wasserstoff-  oder  Sauerstoffatmosphäre 
dunkel;  es  dürfte  somit  eine  Dissoziationserscheinung  vorliegen.*) 

1)  Eders  Jabrb.  f.  Phot.  1892.  S.442;  Phot.  Koiresp.  1891. 

2)  Ibid.  1903.  S.  35. 

3)  Amer.  Cheoi.  Journ.  1895.  Bd.  17,  8.189;  Phot.  Newa.  ISQ.").  S.  4r.5 

4)  Amer.  Joum.  Sei.  1893.  Bd.  45,  S.  134. 

6)  JOuh.  f.  Pbot.  1896.  S.442;  1902.  S,  468. 
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Bleisalzlösungen  in  Fixiernatron.  K.  A.  Hofmann  und 
V.  Wölfl  machten  die  Beobachtung,  daß  verdünnte  Lösungen  von 
Bleichlorid,  -bromid,  -Jodid  und  -sulfocyanid  in  Natrium- 
thioaulfat,  bei  niederer  Temperatur  im  direkten  Lichte  schön  mennig- 
rote Abscheidungen  geben,  während  im  Dunkeln  nur  schwarzes 
Schwefelblei  ausfällt  Die  Abscheid  ungen  erwiesen  sich  als  Halogen- 
bleipolysulfide,  und  oben  Genannte  isolierten  Chlorblei-  und  Jodblei- 
sulfide, denen  sie  die  Formel  PbS  ■  PbCl,  und  3PbS-2PbClj  bezw. 
JPbSj  und  PbSjPb-J  zuschreiben.  Bei  der  Probe,  welche  Licht- 
arten am  günstigsten  für  die  Bildung  der  genannten  Produkte  sich 
erweisen,  ergab  sich,  daß  Licht  von  kurzer  Wellenlänge  am  schnellsten 
eine  Abscheidung  von  rotem  Jodbleipolysulfid  bezw,  des  analogen 
Chlorproduttes  herbeiführt*} 

28.  Thalliumverbindungen. 
Das  Thalliumchiorür  (TlCl)  scheidet  sich  aus  Lösungen  von 
Thalliumoxydulsalzen  auf  Zusatz  von  Salzsäure  als  weißer  Niederschlag 
ab,  welcher  am  Lichte  violett  wird  (Hebberling),') 

29.  Kupfer. 

Zahlreiche  Kupferverbindungen  verändern  sich  im  Lichte  analog 
vielen  anderen  Metaliverbindungen  nach  zweierlei  Typen  von  Prozessen. 
Viele  Kuprisalze  erleiden  im  Ijchte  eine  Reduktion  zu  Kuprosalzen, 
während  andererseits  gewisse  Kuproaalze  im  Lichte  entweder  rascher 
oxydieren  als  im  Dunkeln  oder  vielleicht  eine  intermolekulare  Um- 
lagerung  erfolgt 

Kupferchlorid  (Kuprichlorid,  CuCIj)  auf  Papier  erleidet  im 
Sonnenlichte  eine  schwache  Reduktion  zu  Chiorür  (=  Kuprochlorid 
-=  CujCl,),  ohne  die  Farbe  merklich  zu  verändern;  aber  Silbemitrat 
macht  ein  schwaches  Lichtbild  sichtbar,')  somit  hatte  sich  partiell 
Kuprochlorid  gebildet  (CujCla).  Es  herrscht  also  die  Tendenz  der 
Photolyse  nach  dem  Schema  2CuClj  =  Cu,Cl,  +  Cl^.  Kupterchlorid 
(CuClj),  in  Äther  oder  Alkohol  gelöst,  wird  im  Sinne  dieser  Reaktion  im 
blauen  und  weißen  Lichte  zu  Chiorür  reduziert  (Gehlen,  Neumann).*) 

Löst  man  Kupferchlorid  in  Kollodium  und  trägt  dies  auf 
Papier  auf,  so  kann  man  schwache  Lichtbilder  darauf  kopieren  (Re- 
nault). 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1904.  Bd.  37,  S.  249. 

2)  Annal.  d.  Pliarni.  1865.  Bd.  134,  S.  11;  Jahresber.  f.  Chemie.  1865.  S.249. 

3)  Mensel  (Zeitschr.  t.  Chemie.  1870.  8.501). 

4)  Schweigg.  Journ.  Bd.  13,  S.  358. 
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Obernetter  kombinierte  Kupferchlorid  und  Eisenchlorid 
(1864)  zu  einem  eigentümlichen  photographischen  Kopierverfahren  auf 
Papier,  bei  welchem  Licht  Kupferchlorür  erzeugt,  das  beim  Behan- 
deln mit  Bhodankaliumlösung  unlösliches  Kupferrhodanür  bildet;  dieses 
wird  mit  Ferricyankalium  rot  gefärbt  oder  in  anderer  Weise  getönt 
(s.  Bd.  4  dieses  Werkes);  das  Verfahren  hat  keine  praktische  Ver- 
wendung gefunden. 

Kupferchlorür  (Kuprochlorid,  Cu,Clj)  ist  in  völlig  trockenem 
Zustande  lichtbeständig  (Rosenf  cid),  verändert  sich  jedoch  bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  rasch  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes. 

Kupferchlorür  färbt  sich,  namentlich  im  feuchten  Zustande, 
im  Lichte  violett  bis  schwarzbraun  {A.  Vogel,*)  Wöhler,  Grüne,') 
Rosenfeld);*)  die  Veränderung  erfolgt  sowohl  unter  Wasser  als 
schwefliger  Säure,  aber  nicht  unter  Eisessig  (Bosenfeld).  Wöhler 
nahm  an,  daß  sich  im  Lichte  ein  Oxychlorür  des  Kupfers  bilde.  Nach 
M.  Gröger  aber  zerfällt  das  KupfercblorUr,  indem  es  im  Sonnenlichte 
mit  der  Zeit  schwarz  und  schließlich  dunkelkupferbraun  wird,  nach 
der  Gleichung:  • 

CujCIj  =  Cu+  CuCl,. 

Diese  Reaktion  strebt  einem  Gleichgewichtszustande  zu;  dem- 
entsprechend unterbleibt  die  Lichtreaktion  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
chlorid.*) 

Das  Eupferohloriir  (Cd,C1,)  ist  im  trockenen  Zastande  vollatSadig  nnempflnd- 
lieh  gegen  Liebt.  Ebenso  das  im  Platintiegel  geschmolzene  und  dann  palverisierte.') 
Amorphes  Kupferoblorür,  welches  bei  Liebt-  uBd  Luftabschluß  getrocknet  wurde,  färbt 
sich  im  Lichte  etwas  gelblich.  Befeuchtet  man  es  jedoch  mit  etwas  Watiser,  so  wiitj 
es  beim  Belichten  rasch  schmutzig-violett  und  schwarzbraun.')  Auch  die  in  wässe- 
riger, Bchwefliger  Säure  befindlichen  Kristalle  werden  schoo  nach  5  Minuten  voll- 
etändig  kupferfarben  und  metallglünzend.  Die  Veränderung  gebt  indessen  nur  an  der 
Oberfläche  vor  sich,  indem  die  undurohsicbtig  gewoitlenen  Kristalle  den  Zutritt  des 
Ijohtes  zu  den  darunter  liegenden  abhalten.  Dia  schweflige  Säure  ist  ohne  Mit- 
wirkung bei  dem  photoly tischen  Prozesse  und  dient  nur  zur  Verhinderung  einer  Oxy- 
dation.') Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Kupferchlorür  bei  Liobtabscbluß  gar 
nicbt  angegiiffen,  dem  Lichte  ausgesetzt,  weiden  die  Kristalle  Jedccb  schnell  schwarz 
und    kupfei'glänzend.    Auch   unter  verdünnter  ScbweEelsäure  ist  es  lichtem pfindUch, 

1)  Jabresber.  d.  Chemie.  1859.  S.  223. 

2)  Ibid.  1861.  S.  279. 

3)  Chem.  Zentralbl.  187Ö.  S.  372. 

4)  Ibid.  1901.  n,  S.  1041. 

5)  Renault  (Phot.  Arch.  1865.  S.23). 

6)  A.Vogel  {N.  Rep.  Pharm.  VJI,  S.  481;  Dinglers  polytecbn.  Jonrn.  Bd.  15, 
Seite  167). 

7)  Wöhler  (AnnaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  130,  S.  374;  Zeitscbr.  d.  Chemie 
u.  Pharm.  1864,  ß.  412). 
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ftber  bei  weitem  nicht  so  stark,  wie  ueter  Salpetersünre.  Mit  Eisessig  gewaschen, 
ÜDdet  keine  Veränderung  statt.') 

Die  Lichtem pRndlicbk ei t  des  Kupferchlorür  gibt  einen  hübecben  Vorlesung- 
versuch  ab:  Kocht  man  Kupferoxyd  und  Streifen  von  metallischem  Kopfer  mit  kon- 
zeatiierter  Salzsänro,  bis  die  Losung  klar  ist,  so  erhält  man  gelgstea  Kopferclüorür. 
LiBt  man  einige  Minuten  absetzen  uod  gießt  die  Lösung  dann  iu  einen  mit  Wasser 
gefüllten  Olaszyliader,  so  setzt  sich  weißes  kristallmiscbes  Kupferchlorür  ab.  Man 
wäscht  durch  Dekantieren  ein-  oder  zweimal  aus  und  setzt  den  Glaszylinder  mit  dem 
Kupferchlorür  dem  starken  elektrischen  Bogenlichte  aus:  Es  färbt  sich  die  dem  Lichte 
zugewandte  Seite  in  mehreren  Minuten  dunkel,  die  dem  Lichte  abgewendete  bleibt 
weiß.  —  Taucht  man  eine  polierte  Kupferplatte  in  starke  neutrale  Kupferohloridlösoog 
(durch  KochoD  von  Kupfercbloi'id  mit  Kupferoxyd) ,  so  wird  sie  grau  (Bildung  von 
Cbloi-ür).  Legt  man  schwarzes  Papier  darauf,  so  kann  man  bei  elektrischem  Lichte 
leicht  ein  Lichtbild  kopieieu. 

Eine  Emulsion  von  Kupferchlorür  und  Zitronensäure  in 
EoJlodium  oder  Gelatine  ist  wenig  empfindlich,  wird  aber  sofort  licht- 
empfindlich, wenn  man  etwas  Eisenchlorid  zusetzt  (Liesegaug).*) 
[Es  handelt  sich  also  um  primäre  photochemiscbe  Reduktion  des 
Ferrisalzes  zu  Ferrosalz  (Eder).] 

Kupferbromür  ,(Cuj  Brj)  färbt  sich  im  Sonnenlichte  blau  und 
löst  sich  dann  schwieriger  als  vorher  in  Pixiematron  öder  Chlor- 
natrium (Renault). 

Das  Kupferjodür  (Cu^Jj)  ist  am  Lichte  weit  weniger  ver- 
änderlich als  das  Chlorür  oder  Bromür  {Renault).  Eine  Emulsion 
von  Kupferjodür  in  Gelatine  ist  nach  dem  Waschen,  Aufgießen 
auf  Glas  und  Trocknen  lichtheständig  (Lüppo-Cramer).')  [Über  die 
Lichtempfindlichkeit  der  Doppel  Verbindung  von  Kupferjodür  mit  Queck- 
silberjod s.  beim  Quecksilber.] 

Nach  E.  Sohoeeberger  ist  Ammoniak  für  Kupferjodür  ein  Sensibilisator; 
es  wird  im  Liebte  und  an  der  Luft  rascher  blau,  als  im  Finstem.  Bei  Luftabschluß 
wird  Kupferjodür  unter  Ammoniak  im  Lichte  schwarz.  Emulsionen  von  Kupferjodür 
mit  Gelatine  auf  Glasplatten  färben  sich  im  Liebte  unter  schwach  ammoniakalischem 
Wasser  schwarz;  im  Finstem  verschwindet  die  Schwärzung  allmählich  wieder  und 
geht  in  Weiß  über.  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  wie  ein  Entwickler  auf  belichtete 
Kapfeijodürplatten.  Wird  Kupferoxydul  in  Gelatine  eraulsioniert  und  belichtet, 
dann  in  verdünnte  Schwefelsäure  gebracht,  so  schwärzt  sich  die  Platte  an  den  belich- 
teten Stellen.') 

Auch  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  geräucherte  Kupferplatten 
zeigen   sehr    deutlich   Liehtempfindlichkeit    {Carlemann,*)    Salmon 

1)  Rosenfeld  (Cbem.  Zentralbl.  1879.  8.372;  Ber.  1879.  S.964). 

2)  Phot.  Archiv.  1892.  S.  317  und  326. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1904.  8.13. 

4)  Ibid.  1900.  S.541. 

5)  Jonra.  f.  prakt.  Chemie.  1854.  S.  475. 
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nnd  Garnier/)  Renault);*)  chlorierte  Kupferplatten  zeigen  ein  Max U 
mum  der  Wirkung  zwischen  H  und  M  und  ein  zweites  bei  D:  bro- 
mierte  Eupferplatten  weisen  eine  ähnliche  Farbenempfindlichkeit  auf.*> 

Tancbt  man  eioe  Eapferplatte  in  eiae  lÄsung,  welche  Chlor  abzugeben  ver* 
mag  (Renault),  z.  B.  von  Eiaenoiilorid*)  (weniger  gut  wirkt  Kupferchlorid  oder 
Königswasser),')  so  bedeckt  Bio  sich  niit  etoer  hellgrünen  zusammeahängendeD  mikro- 
akopisch-lmatallinischen  Schicht,  welche  an  feuchter  Luft  schwarz  wird.  Ähnboh 
wirkt  AoESetzen  des  Kupfers  in  Chlordämpfen;  eine  besondere  empHndliche  Fcrm 
erhält  man,  wenn  man  das  Kupfer  vorher  oborilächlich  ojydiert  (Renault).  Di» 
Fixierung  dar  Bilder  soll  mit  verdünnter  Sohivefelsäure  gelingen  und  das  Versilbern 
mit  silberhaltigen  Fixierbädern  möglich  sein  (Liesogang). 

Eine  mit  Kupferfluorid  behandelte  Kupferplatte  überzieht 
sich  oberflächlich  mit  Kupferfluorür  und  schwärzt  sich  dann  am 
Lichte,  aber  langsamer  als  Kupferchlorür  (Renault). 

Kupfersalze  gemischt  mit  Chromaten  dienen  zu  eigentüm- 
lichen photographischen  Kopierverfahren  (s.  dieses  Handb.  Bd.  IT,  S.  267). 

Hier  sei  auch  erwähnt,  daß  man  auf  Kupferplatten,  welche  mit 
Jod,  Brom  oder  Chlor  geräuchert  sind,  nach  dem  Belichten  in  der 
Kamera  mittels  Quecksilberdämpfen  nach  Art  der  Daguerreo- 
typen  Bilder  entwickeln  kann;  diese  Beobachtung  machte  zuerst 
Talbot  und  ließ  sich  1841  darauf  ein  Patent  geben,*)  dann  zur  selben 
Zeit  Kratochwila,^)  später  auch  Schultz-Sellack.") 

Eine  mit  Kupferbromid  bromierte  Kupferplatte  gibt  in  der 
Camera  obscura  (bei  sechsmal  längerer  Belichtung  als  eine  nasse 
Kollodiumplatte)  ein  unsichtbares  (latentes)  Lichtbild,  das  mit 
alkalischer  Pyrogalloilösung  oder  Kaliumferrooxalat  nach  Art  einer 
Bromsilberplatte  entwicklungsfähig  ist;  es  ist  mit  schwacher  Cyan- 
kaliumlösung  fixierbar  (Liesegang). 

Auch  WaterhoHse  beschrieb  im  Jahre  1882")  den  Versuch, 
Kupferplatten  durch  Baden  in  Bromwasser  oder  Kupferchlorid  zu  sensi- 
bilisieren; sie  wurdeu  dann  belichtet,  mit  Pyrogallol- Ammoniak  oder 
Ferrooxalat  entwickelt  und  mit  Fixiernatron  oder  Cyankalium  fixieri 

1)  Jahresber.  d.  Chemie.  1853.  S.  189. 

2)  Pbot  Archiv.  1865.  S.  25  und  81. 

3)  Becquerel,  La  Lnmiere.   18ti8. 

4)  Liesegang  amp&ehlt  Ansäuern  der  Eisenchloridlösuog  mit  ZitroDensäara' 
(Phot  Archiv.  1692.  S.  24), 

5)  Liesegaog  a.  a.  0. 

6)  Dinglers  polytechn.  Jonrn.  Bd.  62,  8.192. 

7)  Ibid.  Bd.  81,  S.  149. 

8)  Phot  Archiv.  1872.  a  262. 

9)  The  Phot  Jonrn.  1882.  S.  100. 
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Die  Bilder  waren  unvollkommeD.  Bei  seinen  späteren  Versuchea') 
räucherte  Waterhouse  die  Eupferplatten  mit  Jodbromdäropfen.  Bilder 
darauf  (10  Minuten  Exposition  in  der  Kamera)  ließen  eich  mit  alka- 
lischem Entwickler  hervorrufen.  Besonders  günstig  wirkte  Cblorbrom 
atif  Kupferplatten. 

Nach  dem  Photographischen  Archiv  (1895,  S.  198)  ist  mit 
Kupfervitriol  getränktes  Papier  lichtempfindlich.  Wird  es  zur 
Hälfte  dem  starken  Sonnenlichte  während  einer  Stunde  ausgesetzt,  so 
wird  diese  Partie  durch  Silbemitrat,  Cblorgold,  Pyrogallol,  Gallussäure 
dunkler  (graubraun  bis  violett)  gefärbt;  es  soll  eine  Zersetzung  des 
Kupfersultats,  sowie  des  Papieres  selbst  vorliegen.*) 

Eupferoxalat  auf  Papier  ändert  sich  im  Lichte  nicht  sichtbar, 
jedoch  läßt  sich  mit  Oold-  oder  Platinsalzen  ein  schwaches  Bild  ent- 
wickeln (Liesegang).') 

I^atriumkupfero:xalat  schwärzt  sieh  im  Lichte  {Ä,  Vogel); 
bei  Gegenwart  von  Eisenoxalat  scheidet  das  Kupferdoppelsalz  im 
Lichte  metallisches  Kupfer  ab  (Ehrmann*),  Das  anologe  Kahmn- 
und  Ammonium  doppelsalz  ist  lichtbeständig  (Eder). 

Kupfereitrat  auf  Papier  ist  ziemlich  lichtempfindlich;  es  wird 
blaugrau  und  kann  durch  Silbemitrat,  Rhodauammonium  usw.  deul> 
lieber  gemacht  werden ;  ähnlich  verhält  sich  das  weinsaure  Salz 
(Liesegang). 

R.  E.  Lieaegaag  stellte  die  Liclitempfindltchkeit  von  zitronemaareni  und 
weinsaurem  Kapferoxyd  und  anderer  Enpfersalze')  fest  Er  fand,  daß  Eupfercitrat 
auf  Papier  nach  3  Stunden  in  der  Sonne  ein  schwach  brannea  Positiv  gibt,  welche« 
sich  mit  Silbernitrat  wenig  verstärken  läßt.  Das  latente  Bild,  welches  nach  viertel- 
stündiger Belichtung  entstellt,  läßt  sieb  mit  ßhodanamtnouium  intensiv  schwari  esi- 
wickeln.  Jedoch  ist  der  Grund  nicht  rein  und  das  Bild  verschwindet  beim  Waschen, 
Uit  einer  kleinen  Menge  von  Bromkallum  verhält  sich  das  Eupfeicitrat  ganz  anders. 
Das  schmutzig  gelbbraun  geförble  Papier  bleicht  an  den  belichteten  Stellen  aus;  aoeh 
dieses  Bild  läßt  sich  mit  Khodanammonium  entwickeln.  —  Eine  Mischung  von  Kapter- 
chlorür  und  Apfels&ure  gibt  in  der  Soone  kein  siebtbares  Bild,  jedoeb  läßt  es  sieb 
mit  Silbernitrat  schwarz  hervon-uren.  —  Milchsaures  Kupferoxjd  gibt  nach  3'/,  Stunden 
in  der  Sonne  ein  acbwaoh  oii venfarbiges  Bild,  welches  sich  mit  Silbemitrat  braun 
hervorrufen  läßt  —  Knpfemitropruasid  wird  im  Lichte  achicfertarbig. 

Alkalische  weinsaure  Kupferlösung  zersetzt  sich  im  Lichte 
(Fehling),*)    Die  normale  Fehlingsche  Lösung  scheidet  im  Sonnen- 

1)  The  Phot.  Joura.  1898.  Bd.  23,  8. 4Ö. 

2)  Eders  Jahrb.  /.  Phot  1896.  S.  444. 

3)  Phot.  Archiv.  1892.  S.  229. 

4)  Büchner  (ßepert.  d.  Pharm.  Bd. 49,  S.  112). 

5)  Phot  Archiv.  1892.  S.279;  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1893.  S.  374. 

6)  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  73,  S.  106. 
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lichte  ungefähr  30  bis  40mal  mehrKupferoxydul  aus,  als  im  Duukeln; 
die  mit  6  Vol.  Wasser  verdüDiite  Lösimg,  welche  im  Dunkeln  sehr 
haltbar  ist,  wird  im  Liebte  noch  ziemlich  rasch  zeraetzt  (Eder).*) 

Fehllngscbe  Lösung,  sowie  das  analoge  traubenssure 
Eupferkali  absorbieren  einerseits  das  rote  Ende  des  Spektrums, 
ohne  daß  dadurch  die  chemische  Zersetzung  herbeigeführt  würde,  und 
andererseits  ultraviolettes  Licht;  diese  kurzwelligen  Strahlen  führen 
die  photochemische  Reduktion*)  zu  Kupferoxydul  herbei  (s.  S.  11).  — 
Chloroform  reduziert  Fehlingsche  Eupferlösung  bei  EinfluS  von 
Licht») 

30.   Quecksilberverbindungen. 

Das  Quecksilber  bildet,  ähnlich  wie  das  Kupfer,  zwei  Reihen 
von  Terbindungen ,  welche  sich  vom  Quecksilberoxydul  (Hg,0)  und 
Quecksilberoxyd  (HgO)  ableiten  und  Merkuro-  resp.  Merkuriverbin- 
dungen  genannt  werden.  Beide  Reihen  von  Verbindungen  werden 
durch  Licht  beeinflußt. 

Quecksilberoxydul  (HgjO)  wird  schon  durch  zerstreutes  Lieht 
in  Quecksilber  und  QuecksUberoxyd  zerlegt;*)  dasselbe  geschieht  im 
Finstem  bei  100*  C.  —  Es  liegt  also  eine  Spaltung  vor  nach  dem 
Schema  Hg,  0  =  Hg  +  HgO.  —  QuecksUberoxyd ul  färbt  sich  im  roten 
Lichte  unter  Sauerstoffaofnahme  rot;  violettes  Licht  zerstört  wieder 
die  rote  Farbe  (Davy);  da  der  Prozeß  auch  im  Yakuum  vor  sich  geht 
(Becquerel),')  liegt  hier  wahrscheinlich  ein  Zerfallen  in  metallisches 
Quecksilber  und  Quecksilberoxyd  vor.*) 

Lüppo-Cramer  versuchte  Quecbsilberoxydul  in  Oel&tine  za  emnlsio- 
Dieren  and  dsmit  entwioklungBßihige  Lichtbilder  herxnsteUen ,  jedoch  mit  negativem 
Erfolge.') 

Andererseits  ist  auch  das  Quecksilberoxyd  (Merkurioxyd, 
HgO)  lichtempfindlich;  es  hat  die  Tendenz,  Sauerstoff  beim  Beuchten 
zu  verlieren.*) 


1)  Sitznogaber.  d.  ktus.  Atad.  d.  Wiaa.  in  Wien.  Juni  1885;  a.  auch  Eder  n 
Yalenta,  Beitrage  zur  Photochemie  und  SpektralanalfBe.   1904.  II,  S.  23. 
2]  A.  Byk  (Zeitscbr.  f.  phyaik.  Chemie.  1904.  Bd.  59,  S.S41). 
3)  Archetti  (Jonm.  Chem.  See.  1902.  S.  485). 
4}  Schrötter,  Cheinte.  1849.  II,  S.29T. 

5)  Beoqaerels  ,Xa  Lumiere".  1868, 

6)  Suokow,  tTber  die  chem.  Wirkungen  des  Liobtes.  1833.  8.40  u.  Pogget 
AnnaL  Bd.  32,  S.  387. 

7)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  S.40. 

8)  Yei^l.  Eders  Gesch.  d.  Phot.  1905.  3.  Aufl. 

KdBT,  HudliDiih  im  Pbolognflii«.  II.  Tdl.  8.  Aufl.  11 
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ßotes  und  gelbes  Quecksilberoxjd  wird  im  Lichte  unter  Sauer- 
stoffverluat  dunkel  {Abildgaard  1800,i)  Harnp  1802,*)»)  indem  es 
oberflächlich  in  Metall  und  Sauerstoff  (Ouibourt)  oder  weil  es  In  ein 
Gemenge  von  Oxydul  und  Metall  übergebt;  dabei  wirken  besonders 
die  violetten  Strahlen  (Seebeck,')  Dulk,*)  Chastaing,')  DonoTan).*) 

Das  rote  Quecksilberoxyd  zersetzt  sich  im  Lichte  rascher 
als  das  gelbe  Quecksilberoxyd  (Spaltung  in  Metall  und  Sauerstoff); 
Feuchtigkeit  befördert  in  beiden  Fällen  die  Lichtreaktion  (Ber- 
thelot') 

Über  die  Lichtempfindlichkeit  des  Zinnobers  (Schwefelqueck- 
silber) s.  S.  120,  —  Quecksilberund  Schwefel  Tereinigen  sich  in 
zugeschmolzenen  Röhren  nur  bei  Lichtzutritt  zu  rotem,  sonst  zu 
schwarzem  Schwefelqueoksilber  (Schrötter).*) 

Merkuronitrat,  Hgj(NOg),-|-2HjO,  ist  für  sich  allein  oder  in 
einer  wässerigen  Lösung  nicht  lichtempfindlich,  wohl  aber  auf  Papier, 
wenn  dieses  mit  einer  Lösung  dieses  Salzes  imprägniert  und  getrocknet 
ist  Es  erfährt  zwar  im  Lichte  keine  sichtbare  Veränderung,  wohl 
aber  entwickelt  eine  mit  Weinsäure  angesäuerte  EisenvitrioHösung  auf 
Merkuronitratpapier  ein  schwarzes  Lichtbild  (Namias)*). 

Sowohl  das  Merkurochlorid  (Hg^Clj).  als  das  Merkurlchlorid 
(HgClj)  sind  unter  gewissen  Umständen  lichtempfindlich. 

Feuchtes  Quecksilberchlorur  (Merkurochlorid  oder  Calomel, 
HgjClj)  wird  in  der  Sonne  grau  (Neumann,")  A.Vogel,")  Suckow);") 
jedoch  scheint  die  Anwesenheit  reduzierender  organischer  Substanzen 
hierzu  erforderlich  zu  sein.^')  Über  Quecksilberchlorärgelatine 
6.  Lüppo-Cramer.") 

1)  Eder,  Gesch.  d.  Phot  3.  Aufl.  J905.  8.  96  ii.  99. 

3)  Hunt,  ßeseuchee  on  ligbL  1.  Aufl.  1844;  2.  Aufl.  1&^. 

3)  Landgrebe,  Über  das  Ltobt.  1834. 

4)  Journ.  f.  pr.  Chemie.  Bd.  3,  S.  225. 

5)  Chastaing  (Anoal.  cbem.  phya.  1877.  S.  145;  Auszug  aus  d.  Beibl.  z.  d. 
ADoal.  d.  Physik  u.  Cliemie.  1877.  S.  517).  —  Eder,  Ober  d.  ehem.  'Wirbnagen  des 
farbigeo  Lichtes.  1879;  (Auszug  a.  d,  Beibl.  z.  d.  Anual.  d.  Physik  u,  Chemie.  1880). 

6)  Omelin,  Eandb.  d.  auorg.  Chemie.  6.  Aufl.  1875.  Bd. III,  S.  747. 

7)  Compt.  reud.  1898.  Bd.  127,  S.  144. 

8)  Wiener  Akad.  Ber.  Bd.  66  (3). 

9)  Phot.  Korresp.  1895.  S.  342. 

10)  Eder,  Gesch.  d.  Phot.  Bd.  1  diesea  Handbuches.  3.  Aufl.   1905-  8.  55. 

11)  Landgrebe,  Über  das  Licht  1634. 

12)  Suokow,  Über  die  ehem.  Wirkungen  des  Lichtes.  1832;  Poggend.  AdmiI. 
Bd.  32,  S.  387. 

13)  Berthelot  (Compt.  read.   18Ö8   Bd.  127). 

14)  Phot.  Korresp.  1004.  S.  119. 
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Quecksilberchlorid  (Merkurichlorid  =  Sublimat  =  HgCl»)  er- 
scheint in  trockenem  Zustande  nicht  lichtempfindlich,  zersetzt  sich  aber 
in  wässeriger  LöBimg  in  Chlorür,  Salzsäure  und  Sauerstoff  (Boullay/) 
Davy).  Dabei  trübt  sich  die  klare  Lösung  des  Quectsilberchlorids 
und  scheidet  einen  weißen  Niederschlag  von  UerkurochLorid  (Oalomel, 
HgiClf)  aus,  wobei  die  Reaktion  wahrscheinlich  nach  dem  Schema 

iHgCI,  +  2H,0  =  2HgjCl,  +  0,  +  4HCi 
vor  sieh  geht;  in  gelben  Gläsern  geht  diese  Zersetzung  aber  nicht 
vor  sich,  sondern  nur  in  blauen  oder  weißen.*)  Ein  Überschuß  von 
Salzsäure  und  Chlorammonium  hindert  die  Zersetzung.»)  Die  Lösungen 
in  Äther  und  Alkohol  zersetzen  sich  ungleich  rascher,^)  ebenso  Ge- 
mische mit  Oxalsäure  (Planche,  Becquerei)/)  nach  der  Gleichung 
2  HgCl,  +  CjO^H,  —  HgjClj  +  2  COj  +  2  HCl,  bei  welchen  aber  die 
photochemische  Zersetzung  in  unlösliches  Quecksilberchlorür  und 
Eoblensäuregas  durch  Freiwerden  von  Salzsäure  bald  abnimmt,  während 
nach  Zusatz  von  Ammoniumoxalat  der  Prozeß  regelmäßiger  verläuft 
(Eder)  und  zwar  nach  der  Gleichung  2  HgClj  +  {NH«)jCa04  =  HgjCl, 
-f  2  CO,  +  2  NHj  Cl.  Diese  Gemische  werden  zur  Aktinometrie  be- 
nutzt (9.  u.).  Eine  raschere  Zersetzung  der  Quecksilberchloridlösung  im 
Lichte  erfolgt  auch  nach  Zusatz  von  Ameisensäure,  Weinsäure,  Bem- 
steinsäure,  Zitronensäure,  Äpfelsäure,  Eohrzucker,  Tannin  (Eder),^ 
Glyzerin. ') 

Das  Edersche  Aktinometergemisch  besteht  aus  einer  Lösung  von  Qneck- 
silbercblorid  und  Ammouinmoxalat.  Es  läßt  im  Sonnenlichte  rasch  einen 
weiBeo  Niederschlag  von  Quecksilberchlorid  fallen.  Nach  Boloff*)  sind  in  dieser 
Quecksilberlösong  jedoch  die  genannten  Salze  nicht  nnzersetzt  nebeneinander  vor- 
handen, sondern  es  dürften  sich  Salze  der  Quecksilberosalatchlorwasserstoffsäure  wie 
(NH,),  .  (HgC,0,)CI,  und  (KH^),(HgC,0,),CI,  bUden,  welche  wieder  in  ihre  Kom- 
ponenten NB^Ci,  HgCl,,  Hgl^O,,  (NH.i,  C.O^  usw,  zerfallen;  daneben  sind  sie 
elektrolytisch  dissoziiert.  Roloff  zeigt,  daß  sich  die  LichtreaktioD  nicht  zwischen 
oder  innerhalb  der  undissoziiertea  Uoleküle  abspielt,  sondern  es  wirkt  das  licht  auf 
die  Herkari-  and  Oxalionen.  Auf  Orand  seiner  Untereuchungen  sacht  Holoff  die 
IJcbtemptindlichkeit  der  Edurschen  Lösung  zu  steigern.  Er  fand:  1.  Daß  verdünnte 
Lösungen  relativ  lichtempfindlicher  sind  als  eine  konzentrierte,  was  bereits  Eders 

1)  Landgrehe,  Über  das  Licht.  1834. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1902.  8.  467. 

3)  Wiener  Akad.  Ber.  Bd.  80  (2),  S.  636:  Ausz.  Beibl.  Ann.  Phjs.  Chem.  1880. 

4)  Trommsdorffs  N.  J.  Pharm.  Bd.  10,  1,  8.  188. 

5)  Becqaerels  „La  Lumiere".  1866. 

6)  SitzQDgsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  Okt  1879;  Eder  und  Talenta, 
Beiträge  zur  Photochemie  und  Spektralanalyse.   1004.  II,  S.  1. 

7)  irchetti  (Eders  Jahrb.  f.  Phot  1903.  S.  408). 

8)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  13,  S.  330. 
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Versuche  ergeben  hatten.  2.  Zusätze  von  Salpeteraänre  oder  Ealinnmitrat  steigern 
die  Lichtempfindlichkeit,  weil  das  uengebildete  Merkurinitrat  eAeblich  stärker  disso- 
ziiert ist  als  dos  Quecksilberchlorid.  3.  Sättigen  mit  Kohlensäure  wirkt  aus  unbe- 
kannter Ursache  sensibilisierend,  und  deshalb  soll  CO,  aus  dem  Reaktion sgemisch 
durch  einen  Luflstrom  entfernt  werden,  um  diesen  unbekannten  Faktor  zu  elemi- 
nieren.  4.  Das  Maximum  der  Empfindlichkeit  wird  erreicht,  wenn  soviel  Oxal-  als 
Iferkmiionen  in  Lösung  sind,  als  darin  nebeneinander  existieren  können.  Roloff 
tt£gt  so  lange  in  konzentrierte  Änunoniumcxalatlösung  festes  Merkurinitrat  [Bg(NO(),] 
ein,  bis  Merkurioialat  ausfällt,  und  filtriert.  Diese  Lösung  ist  dreieinhalbmal  licht- 
empfindlicher als  das  Gemisch  von  Ammoniumoxalat  und  Quecksilberchlorid. 

Wie  J.  H.  Kastle  und  W.  A.  Beaüy')  nachwiesen,  ist  die  Reduktion  dee 
Quecksilberchlorids  durch  Oxalsäure  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Be- 
lichtung direkt  proportional;  eine  Spur  Pcnnanganat  (ebenso  Eisenchlorid,  Eisenalaun, 
Ootdchlorid,  Platinchlorid,  Thalliumchlorid.  Chromalaun,  Vrannitral,  Jodsäure,  Ealiom- 
bromat,  Ammoapeisulfat,  Chiorwasser  usw.)  bewirkt  bei  der  Anwesenheit  von  Oxal- 
säare  sofort  starke  Abscbeidung  von  Quecksilbercblorttr.  Vergleiche  über  diese  Licht- 
reaktion auf  Quecksilbersalze  S.  83;  ferner  im  Kapitel  „Aktinometrie". 

Nach  Jodlbauer  und  Tappeiner  bewirken  fluoreszierende  Farb- 
stoffe eine  Steigerung  der  Lichtempfindlicbkeit  von  Eders  ßeaktions- 
gemisch  (vergl.  S.46.)*) 

Quecksilberbromid  (HgBr;)  verhält  sich  dem  Chlorid  analog. 
—  Über  Quecksilberbromürgelatine  s.  Lüppo-Cramer.") 

Feuchtes  Quecksilberjodür  (Hg,  Jj)  färbt  sich  im  Lichte  dunkel 
bis  schwarz  (Artus);*)  besonders  im  blauen  und  violetten,  auch  im 
grünen  Lichte  (Chastaing).*)  Es  bildet  sich  hierbei  nach  Eder  fein 
verteiltes  metallisches  Quecksilber,  welches  die  Schwärzung  herbei- 
führt, nebst  Queeksilberjodürjodid  nach  der  Gleichung  2HgjJj  =  2Hg 
+  HgjJg.  Der  Prozeß  geht  auch  bei  Ausschluß  von  Sauerstoff  und 
Feuchtigkeit  im  lichte  vor  sich.*) 

Quecksilberjodür,  durch  Eintauchen  von  Jodkollodium  in  ein 
Quecksiiberoxydulnitratbad  auf  Olas  erzeugt,  nimmt  durch  kurze  Be- 
lichtung ein  unsichtbares  Bild  an,  welches  sich  mit  angesäuerter  Pyro- 
galluslösung  und  Silbemitrat  entwickeln  läßt  {Schnauß).^)  —  Über 
Quecksilber] od ürgeiatine  vergl.  dia  Studien  von  Lüppo-Cramer.^ 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot   1902.  S.  467. 

2)  Phot.  Mitt  1905.  S.  296;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  38,  S.2602. 
S)  Phot.  Korresp.  1903.  S,  618;  1904.  S.  119. 

4)  Joum.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  8,  S.  63. 

5)  Chastaing  (Ann.  ehem.  phys.  1877.  S.  145;  Ausz.  Beibl.  Ann.  Phjs.  Cham. 
1877.  S.  517).  Eder,  Über  die  chemischen  'Wirlnngen  des  farbigen  Lichtes.  1879; 
Ansz.  Beibl.  Ann.  Phys.  Chem.  1880. 

6)  Eder  (Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1885.  Bd.  92). 

7)  Phot.  Arch.  1875.  8.  13.  —  Bromquecksilber  fandSchnauß  nicht  licht- 
empfindlich. 

8)  Phot.  Korresp.  1903.  S.615;  1904.  S.  118. 
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Quecksilberjodid  (HgJj).  Die  gelbe  Kodifikation  desselben 
wird  bei  Druck  (vergl.  S.  25)  rot  unter  Wärmeabgabe.')  Die  rote  Form 
wird  beim  Erhitzen  wieder  gelb. 

Quecksilberjodid  auf  Papier  wird  braun  (Hunt),*)  besondere 

im  blauen  Lichte  (Slatcr).«) 

Quecksilberjodid  liefert  in  Gelatine  emulsioniert  stets  die  sehr 
wenig  licbtempfindlicbe  gelbe  Modifikation,  in  Ctummiarabikum- 
lösung  bildet  sich  dagegen  stets  die  in  viel  höherem  Grade  lichtemp- 
findliche rote  Modifikation  des  Quecksilberjodids  (Lüppo-Cramer).*) 

Die  direkte  sichtbare  Veränderung  des  Quecksilberjodids  (HgJ,)  im 
lichte  ist  eine  geringfügige,  noch  weit  gerioger  als  z.  B.  von  Jodsilber  (Läppo- 
Cramer).  Über  das  Torhalten  von  Quecksilberjodid  in  Form  einer  Emulsion 
in  wässeriger  Oelatinelösung  stellte  Lüppo-Crauter*)  interessante  Veisuobe  ui,  welche 
deu  Einfluß  des  Bindemitlela  und  der  Temperatui'  auf  das  photocbemische  Verhalten  zum 
Gegenstände  haben.  Mischt  man  Quecksilberchlorid  mit  Jodkalium  in  wässeriger  Gela- 
tinelösung, so  erhält  man  stets  eine  gelblichweiSe  Modifikation  von  Qneoksilberjodid. 

Die  gelblichweiße  Modifikation  des  Quecksilberjodids  geht  beim  Eocben  der 
Emulsion  oder  langem  Stehen  bei  gewöbolicber  Temperatur  immer  mehr  in  das 
charakteristiscbe  BcharlaohroC  des  ausgefällten  Jodquecksilbers  (rote  Modifikation) 
über.  Der  Übergang  der  gelblichweißen  Modifikation  in  die  rote  ist  mit  einer  Ver- 
griiberung  des  Korns  verbunden. 

Der  Übergang  der  gelblicbflo  Modifikatiou  io  die  rote  vollzieht  sich  auoh,weim 
man  die  alkoholische  Lösung  des  ausgefälltea  roten  Jodids  in  Wasser  oder  sehr  ver- 
dünnte Gelatioelösung  gieSt.  Es  fSllt  zunächst  gel  blich  weißes  Jodquecksilber  aus, 
welches  nach  längerem  Stehen  in  die  rote  Form  übergeht. 

In  emulgierter  Form  erhält  man  das  rein  rot«  Quecksilbeijodid  direkt,  wenn 
man  anstatt  Oelatiue  Gummiarabikum  verwendet. 

Die  rote  Jodquecksilberemulsion  besitzt  im  Verhältnis  zur  gelben  eine  sehr 
hohe  Lichtempfindlichkeit,  sie  beträgt  etwa  den  dritten  Teil  der  Empfindlich- 
keit einer  Chlorbromsilberemulsiun  des  Handels,  wie  selbe  zu  Diapositiven  Verwen- 
dung finden.  Belichtet  man  unter  eiaem  normalen  Negativ  drei  bis  fünf  Sekunden 
im  diffusen  Tageslicht,  so  erhält  man  bei  der  Eervormfung  mit  Metolpottasohe  and 
andern  kräftigen  Entwicklern  ausexponierte  Bilder  ohne  jede  Tendenz  zur  Schleier- 
bildnng.  Die  Jodqueoksilberemulsioo  gibt  indessen  niemals  eine  so  vollkommene 
Deckung  bei  der  Entwicklung  wie  Halogenailberemulsionen,  wohl  infolge  der  weniger 
dankelo  Farbe  des  melallischen  Quecksilbers,  so  dafi  auch  aus  diesem  Grunde  an  eine 
Verwertung  der  Emnision  für  die  Praxis  nicht  zu  denken  ist  Die  Quecksilbetjedid- 
platten  fixieren  außerordentlich  leicht  und  glatt  in  Fixiematron  wie  auch  in  Natrium- 
BolfiL  Die  LösUchkeii  des  Quecksilberjodids  in  Sulfit  ist  so  groß,  daß  bei  den 
Eotwicklom  normaler  Zusammensetzung  der  8ul£tgehalt  genügt,  om  die  Bilder  gleich- 
zeitig mit  der  Entwicklung  auch  zu  fixieren. 


1)  Weber  (Poggend.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  10,  S.  127). 

2)  Hunt,  Eesearohes  on  light  1.  Aufl.  1844;  2.  Aufl.  1864. 

3)  Fortschr,  d.  Phys.  1852.  8.341. 

4)  Phot  Korr.  1905.  S.13;  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1903.  S.  31 

5)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  S.  31. 
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Das  emulgierta  Queoksilbeijodid  ist  ungleich  solinerer  zu  reduzieren  als  die 
Silberhaloide;  so  wird  es  durch  Eisenoialat  in  oormaler  Zeitdauer  überbaapt  ni<dit 
reduziert,  andererseits  bann  maa,  ohne  Schleierbildung  zu  riskieren,  die  stärksten  Ent* 
Wickler,  z.B.  konzentriertes  Bodinal,  in  Anwendoog  bringen. 

Die  DiaDDigfacheu  Reaktiouen ,  denen  das  gewöhnliche  photographische  Silber- 
bild EQgSnglioh  ist,  laasen  sit^  auf  das  Quecksilbernegativ  nur  zum  Teil  anneodeo. 

Das  latent»  Bild  auf  Quecksilbei^jodidemulsion  IftDt  sich  nach  dem  Fixieren 
Bonohl  mit  dem  sauren  MetolsUberverBtärker  nie  mit  Quecksilbeijodidsulfit  und  ol- 
kalisohem  Entwickler  bervormren,  allerdings  ist  der  Quecksilbemiederschlag  sehr  bell 
geßrbt  und  das  erzielte  Bild  nur  sehr  dünn.  Immerhin  zeigen  diese  Reaktionen  mit 
Wahrscheinlichkeit,  daß  das  latente  Bild  aul  Qaecksilberjodid  dem  anf  Bromsilber 
analog  konstitniert  ist 

Sehr  interessante  YerhSltnisae  bietet  die  Untersuchung  der  spektralen  Empfind- 
lichkeit des  Quecksilberjodids.  Hit  dem  Spektroskop  in  der  Durchsicht  gegen  den 
hellen  Himmel  betrachtet,  läßt  die  QueoksilberjodidemnlBionsplatte  nur  Bot  und  Oelb 
doroh,  und  absorbiert  das  kurzwellige  licht;  das  Maximum  der  Lichtempfindlichkeit 
liegt  zwischen  den  Fiaunhofetsohen  Linien  E  nnd  D  im  Oriin  und  Oelbgrün.  Die 
Spektrale  Kurve  ^t  bei  O  plätzlich  ab  und  die  Empfindlichkeit  im  Blau  nnd  be- 
eonders  im  Violett  ist  gering.  Diesem  Verhalten  entsprechend  findet  man  bei  Auf- 
nahmen von  Farbentafeln  auf  Quecksilbeijodidplattan  einen  so  hohen  Orad  von  relativer 
Oolbgr&nempfindlichkeit,  daß  die  besten  orthochromatischen  Platten  des  Handels  in 
dieser  Hinsicht  kaum  damit  konkurrieren  können. 

Eine  optische  Sensibilisierung  der  Quecksilber) odidplatl«n  durch  Baden 
in  ErTthrosin  und  Cyanin  hatte  keinen  Erfolg. 

Die  rote  Doppelverbindang  von  Quecksilberjodid  und  Enpferjodür 
(Hg  J, -|-CuJ)  ist  in  Form  von  Gelattneeniolsion  lichtempfiudlich  und  gestattet  nach 
dem  Belichten  die  photographische  Entwicklung  des  Lichtbildes  mit  Metol-Soda-Ent- 
vriokler,  jedoch  ist  die  Uchtempfindlichkeit  viel  geringer  als  die  von  Quecksilbeijodid 
allein  (Liippo-Cramer).')  Das  Doppelsalz  von  Queoksilberjodid  und  Silberjodid 
ist  anter  gleichen  Verhältnissen  auffallend  wenig  lichtempfindlich  (Lüppo-Cramer). 

Die  Lösung  von  Queoksilberjodid  in  unterscbwefligsaureni  Natron 
ist  lichtempfindlich-,  im  Lichte  scheidet  sich  1,03  bis  l,i2mal  mehr  Queoksilberjodür, 
Schwefelquecksilber  und  Schwefel  ab,  als  im  Finstem  (Eder).') 

Die  Lösungen  von  Qneckailberjodid  in  Methylalkohol,  Chloroform,  Ätbyl- 
bromid  scheiden  im  Lichte  allinählich  Jod  aus.') 

Außerdem  sind  noch  viele  andere  Quecksilberverbiudungen  licht- 
empfindlich; es  schwärzt  sich  das  Queeksilbernitrat  auf  Papier  (Her- 
schel),*)  das  Karbonat,  Chromat,  basische  Sulfat  (Hunt),*)  Sulfit, 
Hyposulfit,  deren  Doppelsalze,  viele  Merk  urammonium Verbindungen, 
dann  das  Oxalsäure  Quecksilberosydul  und  Oxyd  und  deren  Doppel- 
salze (Bergmann,  Burkhardt),^)  das  weinsaure,  schleimsaure,  benzoe- 
saure  Oxydulsalz.*) 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1904.  S.  14. 

2)  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wias.  in  Wien.  IL  Abt.  1881. 
3}  Sutc  (Chem.  Zentralbi.  1901.  Bd.  1,  S.89). 

4)  Hunt,  Researcbes  on  light  l.Aufl.  1844;  2.  Anfl.  1854. 

5)  Brandes  (Arch.  f.  Pharm.  Bd.  11,  S.250). 
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QuecksilberoxydammoDiak  (3HgO  •  2NH3),  das  auch  als 
Oxydimerkuriaminoiiiumbydroxyd  aufgefaßt  wird,  laßt  sich  in  Gelatine 
emiilsionieren  und  schwärzt  sich  sowohl  direkt  am  Lichte,  als  auch 
nach  kurzer  Belichtung  beim  Entwickeln  mit  Metolsoda.  Die  Bilder 
lassen  sieb  mit  Mziernatron  fixieren. 

Ähnlich  verhält  sich  Quecksilberjodidammoniak,  insbesondere  das 
Oxydimerkuriammoniumjodid  [NH,-HgaO-J]  (Lüppo-Cramer).^} 

Merkuro-,  sowie  Merkuriacetat  schwärzen  sich  oberflächlich 
im  Lichte  unter  Entwicklung  von  ein  wenig  Kohlensäure  (Ber- 
thelot). 

Merbarooxalat  Krbt  sich  im  Lichte  donkler  gelblicbbrauD;  Wärme  (100°  C) 
l&Bt  das  IJcbtbild  viel  donkler  nerdon,  aber  es  wird  beim  Liegen  im  DunkelD  bei 
gewöholicher  Temperatur  wieder  allmählich  blasser;  das  Yerblassen  findet  auch  beim 
Elntaucben  in  Wasser  statt;  Gallussäure  und  Silbemitnit  verstärkt  die  Lichtbilder 
auf  Merkurooialat  (Nttmias).*) 

Herkuriammoniurnoxalat  bi^not  sich  am  Lichte,  wobei  jedoch  wahr- 
EcheiDlich  keine  Merkuro  Verbindung  entsteht  Diese  Brfiunuog  erfolgt  bei  einer 
Emulsion  dieses  Salzes  in  Gelatine  (auf  Glas  aufgetragen  uod  getrockoet)  in  der  Sonna 
in  wenigen  Minuten.  Die  schwach  kopierten  Lichtbilder  können  mit  alkalischer  Hydro- 
cfaiDoulösung  entwickelt  werden  (Namias). 

Gemische  von  llerkurooKBlat  mit  Ferrioxalat  Eeraetzen  sich  im  Liebte 
nnter  Bildong  voo  Ferrooxalat,  welches  rasch  auf  das  Quecksilbersalz  reduzierend 
wirkt,  namentlich  wenn  man  nach  dem  Beliebten  in  Ealiumoxalat  taucbt  (Analogie 
zum  Platindnick) ;  weniger  empfindlich  ist  in  diesem  Gemisch  das  Merkurioxalat; 
für  letzteres,  gemischt  mit  Ferrioxalat  auf  Papier,  ist  Ammoniak  ein  Entwickler 
(Namias).') 

Merkurotartrat  ist  lichtempfindlich  und  zwar  das  basische  Salz  in  höherem 
Grade  als  das  saure  Salz.  Letzteres  ist  gelb  und  schwirzt  sich  rascb  am  Lichte; 
bei  kurzer  Belichtung  entsteht  ein  schwaches  Lichtbild,  das  sich  mit  zitronensaurer 
Eisen  vi  tri  cllfisnng  entwickeln  läßt  (Namias),*)  jedoch  besteht  das  schwarze  Geduk- 
tionsprodnkt  keinestallB  ganz  aus  metallischem  Quecksilber. 

Mischungen  von  ölsaarem  Quecksilber  und  Jodoform  werden  im  Lichte 
znerat  grün,  dann  scharlachrot  (Ahapaltung  von  Jod).  Flaschen,  welche  Jod,  Queck- 
silbercblorür  und  Jodoform  enthalten,  zeigen  rote  Flecken  an  der  dem  Liebte 
zugewendeten  Seite.  Ähnlich  verhielt  sich  Queckeilbeijodid  oder  Jodororm  mit  Ca- 
lomel  gemischt') 

31.  Eisenverbindungen. 
Reines  Ferrichlorid  (Fe^Cle)  in  trockenem  Zustande  verändert 
sich  nicht  im  Lichte;  auch  seine  wässerige  Lösung  ist  an  und  für 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1904.  S.  11. 

2)  Phot  Eorresp.  1895.  S.348. 

3)  Ibid.  S.  356. 

4)  Ibid.  S.345. 

5)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1893.  S.  374. 
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sich  in  hohem  Grade  beständig,  abgesehen  von  geringfagigen  hydro- 
lytischen Erscheinungen  {s.  S.  90). 

Dagegen  erlangt  das  Feirichlorid,  sowohl  in  Lösungen  als  auch 
in  lufttrückeueu  Schichten  (z.  B.  auf  Papier),  häufig  eine  sehr  große 
Licbtempfindlichkeit  nach  Zusatz  von  fremden  Substanzen,  welche  die 
Tendenz  haben,  sieb  mit  Chlor  chemisch  zu  verbinden;  bei  solchen 
lichtempfindlichen  Eerrichloridgemischen  erfolgt  die  photochemische 
Spaltung  nach  dem  Schema 

FeäCl8-+2FeCl,+C]„ 
d.  h,  es  wird  das  Ferriehlorid  (Eisenchiorid)  zu  Ferroehlorid  (Eisen- 
chlorür,  FeCIj)   reduziert  und   das   abgespaltene  Chlor  wird  von  bei- 
gemengten,  dasselbe  bindenden  Keagentien  aufgenommen,   wobei  das 
Licht  als  bedeutender  Beschleuniger  der  Reaktionsgeschwindigkeit  wirkt 

Eisenchlorid  wird  bei  Anwesenheit  organischer  Substanzen  im 
Lichte  zu  Chlorür  reduziert;  so  in  alkoholischer  und  ätherischer  Lö- 
sung (Gehlen)  besonders  in  weißen  und  blauen  Gläsern  (Ä.A'^ogel), 
als  Bestuschefs  Nen' entin ktur.')  Die  alkoholische  Eisenchloridlösung 
dürfte  sich  im  Lichte  primär  nach  der  Gleichung 

Fe»  eis  +  Cj  He  0  =  2  Fe  Cl,  +  Cj  H^O  +  2  HCl 
unter  Bildung  von  Ferroehlorid,  Aldehyd  und  Salzsäure  zersetzen; 
femer  auf  Papier  (Herschel),  in  Gemischen  mit  Weinsäure,  Glyzerin, 
Alloxantin  (Poitevin),')  Oxalsäure  (Marcband)^)  und  vielen  anderen 
orgauischen  Substanzen,  und  zwar  ist  die  Zersetzung  von  Eisenchlorid- 
lösung  mit  Oxalsäure  =  100,  während  sie  mit  Zitronensäure  =-  19,  mit 
Weinsäure  =  25  ist  (Eder).*) 

Sehr  lichtempfindlich  sind  gemischte  Lösungen  von  Eisen- 
chlorid und  Oxalsäure;  die  Umsetzung  verläuft  nach  dem  Schema 


d.  h.  es  erfolgt  Keduktion  des  Ferrichlorids  zu  Ferroehlorid  unter 
Eildung  von  Salzsäure  und  Abspaltung  von  Kohlensäure  (Eohlen- 
dioxyd)  aus  der  Oxalsäure. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  (10  bis  20°  C.)  sind  die  Gemische 
von  Eisenchlorid  und  Oxalsäure  im  Dunkeln  tagelang  beständig, 
während    im    Sonnenlichte    die    chemische    Umsetzung    in    wenigen 

1)  8.  Eders  Gesch.  d.  Fbot.  3.  Aufl.  1905. 

2)  BJDglers  pol;t.  Joutd.  Bd.  159,  S.144;  Bd.  162,  S.29S;  Bd.  169,  S.276. 

3)  Maichaad,  Elude  sur  la  force  chimiqne  oontenue  danB  la  lumiere  du 
soleil.  1875. 

4)  Ber.  d.  littis.  Abad.  d.  Wiss.  in  Wien.  Bd.  82  [2].  1860;  auch  £der  und 
Taleata,  Beitrige  zur  Photoctieiiiie  und  Spektralanalyse.  1004. 
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MjDuteD  und  sehr  durchgreüend  erfolgt.  Deshalb  sind  solche  licht- 
empfindliche Lösungen  geeignet  zu  photometrischer  Messung  der  Licht- 
energie  (s.  Attinometrie).  Man  muß  jedoch  beachten,  daß  bei  100*'C. 
auch  im  Fiustem  derselbe  Zersetzungsprozeß,  wenn  auch  immerhia 
noch  langsamer  als  im  Lichte  vor  sich  geht,  also  bei  höherer 
Temperatur  und  längerer  Zeitdauer  läßt  sich  die  bloße  Wärmewirkung 
Ton  der  Lichtwirkung  nicht  unmittelbar  unterscheiden,  wohl  aber 
dnrcb  Parallel  versuche  mit  und  ohne  Licht  sich  nachweisen. 

Oeorgea  Lemoine  studierte  die  Zereetzung  von  Oemiscben  von  EiseDchlorid 
and  Ozalsfinre  in  wjjsseriger  Lösung  durcb  das  Licht;  dieselbe  laut  sieb  bekanntlich 
sar  Messnng  der  LicbtiateositJit  verwenden,  wiewolil  die  Reduktion  des  Eiseo- 
chloridfl  durch  die  Oxalsäure  eine  exotherme  ist  (s.  S.  61).  Die  bei  der  Reduktion 
entwickelte  Wärme  ist  aber  an  sieb  klein  und  bewirkt  wegen  der  Verbreitung 
im  Lösungsmittel  keine  Temperatursteigerang ,  die  groB  genug  wäre ,  die  ein- 
geleitete Reduktion  im  Cunkeln  weifer  gehen  zu  lassen.  Han  kann  deshalb  die  Zer- 
setzung der  Intensitfit  des  Lichtes  proportional  setzen.  Rücksicht  zu  nehmen  ist  auf 
die  physikalische  Absorption  des  Lichtes,  die  neben  der  chemiaclien  oinhergeht 
Dieselbe  wurde  an  Losungen,  die  gleichviel  Eisenchlorid,  aber  keine  Oxalsäure  ent- 
balten,  experimentall  bestimmt.  Es  wurden  von  Lemoine  Formeln  entwickelt,  die 
den  KufloB  der  von  Schiebt  zu  Schiebt  durch  die  physikalische  Absorption  sieh 
KndemdeD  Lichtstärke  auf  die  chemische  Wirkung  zu  berechnen  gestatten.  Daß  die 
Formeln  richtig  sind,  wurde  experimentell  dadurch  gezeigt,  daß  die  berechnete  Zer- 
setzung des  Gemisches  in  unendlich  dünne  Schicht  durch  das  Licht  die  gleiche  ist, 
auch  wenn  die  Dioken  der  beobachteten  Schichten  in  zwei  Versuchen  bei  gleicher 
Beleuchtung  im  Verhältnis  1:4  stehen.') 

Gemenge  von  Leim,  Eisenchlorid  und  Weinsäure  sind  im 
Finstem  getrocknet  unlöslich  und  werden  erst  im  Lichte  loslich 
{Poitevin),*)  indem  mir  das  Ferrichlorid  den  Leim  gerbt,  nicht 
aber  die  im  Lichte  entstehenden  Ferrosalze  (s.  Bd.  IV  dieses  Handbuches). 

Ammoniak-Eisenalauu  mit  Oxalsäure  oder  Zitronensäure  zer- 
setzt sich  langsamer  als  Ferrioxalat  ^) 

Wässeriges  Feirioxalat  zerfällt  im  Lichte  glatt  in  Ferrooxalat  (so- 
genannter Licht-Hiunboldit)  und  Kohlensäure  (Döbereiner,  Suckow,*) 
Reynolds)^)  nach  der  Oleichung: 

Fe,  (C,  OJs  -  2  Fe  Ca  0,  +  2  CO, , 

Feirioulut  FerrouülM      EotiJaniUo>;d 

besonders  wirksam  ist  der  indigoblaue  Teil  des  Spektrums. 

Wenn  eine  wässerige  Auflösung  von  Ferrioxalat  in  Oxalsäure 
dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird,  so  verändert  sich  die  grüne  Farbe 

1)  Compt  rend.  Bd.  120,  S.  441—444;  Chem.  Zentrolbl.  1895.  Bd.l,  Nr.  14,  S.731. 

2)  Eder,  Ausführl.  Handb.  d.  Phot  Bd.  4,  S.  25«. 

3)  Eder  (Sitznngsber.  d.  kws.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1885.  Bd.  92). 

4)  Eder,  Photogr.  mit  Bromsilberemulsionen.  1881. 

5)  Wien.  Akad.  Der.   1880.  Bd.  82  (2). 
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allmählich  in  eine  gelbliche  und  es  scheidet  sich  das  Ferrooxalat 
als  Niederschlag  in  kleinen  glänzenden,  zitronengelben  Kristallen 
(FeCjOj  +  aq)  ab.  In  der  Siedehitze  im  Dunkeln  tritt  wohl  auch 
eine  langsame  Reduktion  des  Perrisalzes  zu  Ferrosalz  ein,  welche 
mit  Blutlaugensalz  nachweisbar  ist,  jedoch  erfolgt  der  Prozeß  sehr 
langsam,  so  daß  sich  kein  wesentlicher  Niederschlag  bildet. 

Das  Perrooxalat  findet  sich  in  der  Natur  meistens  derb, 
selten  kristallisiert  in  Braunkohlenlagem  als  sogenannter  „Humboldtit". 
Das  künstlich  durch  Lichtwirkung  aus  Lösungen  von  Ferrioxalat 
hergestellte  kristallisierte  Ferrooxalat  bezeichnet  Döbereiner  als 
„Licht-  Hiunboldtit". ') 

Die  LosuDgen  von  Ferrioxalat,  sowie  viele  aodere  orgaaiscbe  fiisensalze 
finden  wegen  ihrer  großen  LiohtempÖndlichkeit  noch  viel  häufiger  als  das  Eisenchlorid 
YerwenduDg  in  der  Pbotograpbie.  Aach  in  diesem  Falle  leitet  das  Licht  den  Übergang 
der  PerrisHlse  in  Ferrosalze  ein,  wobei  als  typisches  Beispiel  die  oben  angegebenea 
photochemisohen  Zersetzungsgleicbungen  dienen.  —  Diese  organischen  Ferrisalze  werden 
in  einem  späteren  Abschnitte  behandelt  werden. 

Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumferrioxalat  erleiden, 
sowohl  in  festem  Zustande  als  in  wässeriger  Lösung,  im  Lichte  eine 
Veränderung  (Bussy);^)  bei  Luftausschluß  bildet  sich  hierbei  Kalium- 
ferrooxalat  und  Kohlensäure  nach  dem  Schema: 

Feg(Cj04)e-K6  =  2FeC2  0(  +  SKjCO^  +  200» 
(Eder),*)    bei    Luftzutritt    auch    basisches    Ferrioxalat    fEder    und 
Valenta).3) 

Diese  Doppelsalze  des  Ferrioxalates  finden  bei  gewissen  Methoden 
der  Platinoty-pie  (s.  Bd.  4  dieses  Handbuches)  Verwendimg. 

Auch  Ferricitrat  und  dessen  Doppelsalze  (Herschel,*) 
Draper),*)  sowie  Tartrat  (Herschel,^)  Schoras)^)  sind  sehr  Ucht- 
enipfiudlicb.  Bei  diesen  Eisensalzen  wirkt  besonders  das  Blau  und 
Violett  des  Spektrums;*)  sie  werden  vielfach  im  Lichtpausverfahren, 
verwendet. 


1)  Vergl.  Bd.  I  dieses  Handbuches:  Oescbichte  d.  Pbot.  3.  A.ufi.  1905.  8.  138. 

2)  Eder  und  Talents,  Beiträge  zur  Photocbemie  und  Spektralanalyse.  1004. 

n,  8. 17. 

3)  Eder  and  Talen  ta  (Sitznngsber.  d.  kais.  Akad.  d. 'Wiss.  in  Wien.  Okt  1880. 
Bd.  82,  8.  Bd.  IV  dieses  Handbuches.  2.  Aiifl.  8.  196). 

4)  Wien,  Afcad.  Ber.  1880.  Bd,  82  (2). 

5)  Ibidem. 

(>)  Edcr,  Gesch.  d.  Photographie.  Bd.  I  dieses  Eandhucbes.  1905.  ä  340. 

7)  Chem.  Zentralbl.   1870.  S.  81. 

8)  Eder,  Ober  die  cbem.  Wirkongen  des  farbigen  Lichtes  1879;  Aosz.  Baibl. 
Annal.  Pbys.  Cbem.  1880. 
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Die  Eisensalze  finden  mehrfache  photographiscbe  Yerwendimg 
(s.  Aktinometrie,  Bd.  I,  und  Kopieren  mit  Eisensalzeo,  Bd,  lY  dieses 
Werkes).  —  Über  Piatinotypie  usw.,  bei  welchem  photographischen 
Kopierprozesse  die  Licbtempfindlichkeit  der  Eisenverbindungen  die 
Hauptrolle  spielt  (s.  weiter  unten),  und  die  Ausscheidung  des  metal- 
lischen Platins  erst  sekundär  durch  Reaktion  der  im  Lichte  gebildeten 
Ferrosalze  auf  die  Platinsalze  erfolgt. 

Yiel  seltener  und  keineswegs  so  glatt,  so  bedeutend  und  durch- 
greifend wie  die  Reduktionen  der  Ferrisalze  zu  Ferrosalzen  finden 
die  umgekehrten  Übergänge  von  Ferrosalzen  zu  Ferrisalzen  unter  dem 
Einfluß  des  Lichtes  statt 

Eisenvitriol  oxydiert  sich  im  roten, Liebte  stärker  (—  1,2  bis 
I,6fach),  dagegen  im  violetten  Lichte  weniger  stark  (0,1  bis  0,6  mal),  als 
im  Dunkeln  {=  1,0),  Eisenoxydulhydrat  und  Manganoxydulhydrat 
verhalten  sich  analog  (Chastaing).^)  —  Diese  Reaktionen  verlaufen 
zu  langsam  und  zu  unvollständig,  um  sie  photographisch  verwerten  zu 
können. 

Eisenkarbonylverbindungen.  Nach  Mond  und  Langer  ist 
die  durch  Einwirkung  von  Koblenoxyd  auf  fein  verteiltes  Eisen  ent- 
stehende flüchtige  Yerbindung  Fe  (CO)j  lichtempfindlich ;  dieselbe 
(=  Ferropentakarbonyl)  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  im 
Lichte  unter  Kohlenoxydentwicklung  goldfarbige  Kristalle  von  Fei(CO)i 
(—  Diferroheptakarbonyl)  ausscheidet,  die  in  allen  Lösungsmitteln  un- 
löslich sind.*) 

32.  Manganverbindungen. 

Die  Manganisalze,  welche  sich  vom  Manganoxyd  (MDjOg)  ab- 
leiten, zeigen  analog  den  Ferrisalzen  die  Neigung,  im  Lichte  zu 
Mangan osalze n ,  die  sich  vom  Manganoxydul  (MnO)  ableiten,  reduziert 
zu  werden.  Diese  Beobachtung  machten  schon  Brandenburg,  sowie 
Schweigger  im  Jahre  1815  an  den  roten  Lösungen  von  Mangani- 
pulfat,  die  im  Lichte  entfärbt  wurden  {s.  Eder.  Gesch.  d.  Pbot.  1905). 
Döbereiner  entdeckte  1831,  daß  die  purpurrote  Lösung  von  Man- 
ganioxalat,  sowie  die  festen  Kristalle  desselben  im  Lichte  (sowie  in 
der  Wärme)  rasch  zu  Manganosatz  zersetzt  werden,  analog  der  photo- 
chemischen  Zersetzung  von  Ferrioxalat 

Mangansaures  Kali  ist  auf  Papier  lichtempfindlich:  es  zer- 
setzt sich  mit  demselben  wohl  partiell  von  selbst  auch  im  Dunkeln, 

1)  Cbaetaing,  Aunal.  ehem.  phys.  1877.  S.  145;  Auszug  a.  d.  Beibl.  z.  d. 
AJinal.  d.  Physik  a.  Chemie.  1877.  8.517;  Eder,  Ober  die  ehem.  Wirkungen  des 
farUgen  Lichtes.  1879;  Ausz.  a.  d.  Beibl.  z.  d.  Annd.  d.  Physik  u.  Chemie.  18S0. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Pbot  1896.  S.444. 
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aber  Licht  beschleunigt  den  Prozeß  sehr  (Monckhoven);')  nach 
Ä.  L.  LiimiC're^)  jedoch  sind  diese  BeaktioDen  undeutlich  und  prak- 
tisch unbrauchbar. 

Dagegen  erleiden  Manganoxydsalze  (Manganisalze)  ziemlich 
glatte  photochemiscbe  Zerlegungen,  insbesondere  das  Manganipbos- 
phat,  das  Sulfat,  Arseaiat,  Fluorid,  Acetat  und  einige  Mangani- 
doppelsalze.  Das  Manganipbosphat  ist  sogar  zur  Herstellung  photo- 
graphischer  Kopien  brauchbar,^)  und  auch  das  oxalsaure,  mücbsaure, 
weinsaure,  zitronensaure  Salz  besitzen  sehr  gute  LichtempfindUchkeit 
{Lumiöre,  s.  Bd.  IV.  2.  Aufl.  dieses  Werkes). 

Läßt  msD  ein  Blatt  gelatiDierteH  Papier  auf  eioer  koDEentrierteo  Losung  von 
phosphorsaui'etn  Uacganoxyd,  die  in  bestimmter  Weise  hergestellt  ist,  scliwimmen, 
SD  uimmt  die  Oelatineschicbt  eioe  tiefrote  Färbnog  an,  welofae  sie  beibehält,  wenn 
das  Papier  im  DBokela  getrocknet  nird.  Wird  dieses  Papier  den  SoDDenstrshlao  aas- 
gesetzt, Bo  bleicbt  es  iofolge  der  Redaktion  des  Maoganoiydsalses  zn  Oxydulsalz, 
aber  uoter  diesen  Yerhältniasen  ist  die  Substanz  sehr  schwach  liohtempfindlioh.  Es 
gelingt,  diese  IJchtempSndlichbeit  zu  erhöhen,  dadurch,  dai3  der  Lösung  des  phos- 
phorsauren  Salzes  gewisse  reduzierende  Substanzen,  z.B.  organische  Säuren,  zugesetzt 
werden.  Die  besten  Resultate  ergab  Weinsäure.  Wird  das  Papier  mit  Manganisuirat 
alleiu  präpariert,  so  liefeit  es  erst  nach  48  Stunden  Exposition  am  Sonnenlichte  ein 
dunkles  Bild;  der  Zusatz  von  Iproz.  Weinsteinsäure  eimäglicht  es  dagegen,  die  Ex- 
pos itionsdauer  auf  2  Stunden  abzukürzen.  Ein  höherer  Prozentsatz  Weinsteinsäure 
scheint  dagegen  keinen  merklichen  GinfluB  auf  die  Zunahme  der  Lichtem pBodlichkeit 
zu  haben  (Lumiere). 

Am  lichtempfindlichsten  ist  aber  Hanganioxalat,  welches  auf  gelatiniertem 
Papier  schon  nach  wenigen  Sekunden  am  Sonnenlichte  entfärbt  (reduziert)  wird;  aller- 
dings erfolgt  die  Entfärbung  allmählich  auch  im  Dunkeln,  aber  im  Lichte  sehr  viel 
rascher. 

Bei  den  photographischen  Verfahren  mittels  Maoganoxydsalz  nutzten  k.  und 
L,  Lumiere  die  stark  oxydierende  Wirkung  aus,  welche  die  Hanganoxydsalze  aus- 
üben und  wodurch  die  Bildung  von  Farbstoffen  infolge  der  Oxydation  gewisser  Re- 
agentien,  wie  der  Monamine,  Diamine,  Amidophenole  usw.  herbeigeführt  wird;  da  die 
durch  Einwirkung  des  Lichtes  entstehenden  Manganoxydulsalze  ohne  Einwirkung  auf 
diese  organischen  Shjffe  .sind,  war  es  möglich,  sie  durch  diese  Reaktionen  von 
den  Manganoxydsalzen  zu  trennen.  Die  Bilder  zeigen  je  nach  dem  benutzten  Ent- 
wickler rersohiedene  Färbung  (vergl.  Bd.  IV  dieses  Werkes). 

Die  braune  Losung  des  Manganioxalats  oder  Ealiummanganioxalats  [E,  Hu, 
<^  OJo -|- 6  H,  Oj  wird  mit  Überschuß  von  Alkalioxalat  oder  Alkaliacetat  schön  kirach- 
rot.  Sowohl  die  braune  ab  auch  die  kirschrote  Lösung  zersetzt  sich  im  direkten 
Sonnenlichte  lebhaft  unter  Eohleosäureent Wicklung;  auch  im  Dunkeln  geht  der  Zerfall, 
wenn  auch  tangsamer,  so  doch  vollständig  vor  sich.*)    Bei  dieser  Reaktion  zerfillt  der 

1)  Monokhoveo,  Traite  de  FboL  5,  iuS.  S.323. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1893.  8,40;  s,  auch  Bd. IV,  S.538  d.  Werkes. 

3)  Siehe  Bd.  IV,  S.  539  dieses  Werkes. 

4)  Christensen  (Zeitschr.  f.  anotgan.  Chemie.  1901.  Bd.  27,  S.  321);  Skrabal 
(ibid.  1901.  Bd,  42). 
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IfanguiiosalsäQrekoinplox  zu  UaDgauoverbiDdungen  und  KobleDSfiure.    Die  Reaktion 
ist  monomolekular  (Skrabal).') 

Wird  eine  farblose  Lösung  von  Maugfluosulfat,  Oxalsäure  und  viel  Alkali- 
onlat  oder  -acetat  mit  ein  wenig  einer  wäBSerigon  Jodläuung  vermischt,  so  verschwindet 
die  gelbe  Farbe  des  Jods  allmäblicb  und  au  deren  Stelle  tritt  die  kirschrote  Farbe 
des  MaDgaaioKalkomplexes;  nach  noch  längerem  Stehen  wird  die  Lösnog  wieder  farb- 
los. Der  Vorgang  geht  besonders  Im  Sonnenlichte  lebhaft  vor  sich.  Man  bat 
es  mit  einer  katalytlacben  Beschleunigung  (Ubertragungskatalyse)  der  Oxydation  dei 
Oxalsäure  darcli  Jod  zo  tun.') 

Die  Oxydationsgesoh windigkeit  derOxalsäurelösung  im  Ijchte  nimmt  durch 
Binzufügeo  von  Manganosulfat  zu,  aber  es  wird  auch  die  O:(ydation  der  Oxal 
aiare,  welche  im  Dunklen  nicht  statttiodet,  bei  Gegenwart  von  Mangansulfat 
wahniebmbarer  Geschwindigkeit  bewirkt  (Jorrisen);')  diese  kalalytisohe  "Wirkung 
der  MangansalzB  untersuchte  äkrabal'J  näher. 

Die  verschiedenen  farbigen  Strahlen  des  Sonnenspektrums  wirken 
auf  Uanganios^alatpapier  am  meisten  zwischen  Gelb  und  Grün,  je- 
doch erstreckt  sich  bei  längerer  Belichtung  die  Einwirkung  auf  alle 
Teile  des  siebtbaren  Spektrums  (A.  u.  L.  Lumiöre).^) 

Trankt  man  Papier  mit  einer  Lösung  von  Mangansuperoxyd 
in  Cyankalium,  trocknet  und  beliebtet,  so  bleichen  sich  die  be- 
lichteten Stellen  aus  (Hunt).^ 

Das  rote  Manganrhodanid  auf  Papier  aufgetragen,  entfärbt 
sich  im  Lichte  (Liesegang).') 

Manganh;diox;d  oxydiert  sich  im  roten  Uchte  an  der  Luft  ein  wenig 
rascher  als  im  Dunklen  (Chastaing).') 

33.  Kobaltverbindungen. 

Beim  Kobalt  kommen  sowohl  das  Kobaltoxydnl  (CoO)  und  die 
von  ihm  sich  ableitenden  Eobaltoverbindungen,  sowie  das  Eobalt- 
oxyd  (CjOg)  und  die  Kobaltiverbindungen  in  Betracht 

Tränkt  man  Papier  mit  Kobaltchlorür  (CoClj  +  6HjO),  Ko- 
baltnitrat [Co(NOs)j  +  öHgO]  oder  -karbonat,  so  dunkelt  es  im 
Lichte  nach  und  beim  Behandeln  mit  Silbemitrat  entsteht  ein  braunes 
BUd  (Hunt).») 


1)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie.  1904.  Bd.  42. 

2)  A.  Skrabal  (Zeitsohr.  f.  anorgan.  Chemie.  1904.  Bd.  42). 

3)  Jorrisen  u.  Reicher  (Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1899. 

4)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie.  1904.  Bd.  42. 

5)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1893.  S.52. 

6)  Hunt,  Besearches  on  light  1854.  S.  180. 

7)  Phot  Archiv.  1893.  S.  50. 

8)  Annal.  chim.  phya.  1877.  (5)  XI,  S.  145. 

9)  Hunt,  Reecarobes  od  light.  1S54.  S.  183. 
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Die  Lösung  von  Eobaltioxalat  scheidet  nach  mehrmonatlicher 
Belichtung  Kristatie  von  Kobaltosalz  aus  (Winkelblech);')  auch 
Kohaltiacetat  erleidet  eine  ähnliche  Beduktiou  im  Lichte. 

Die  Ko  halte  Verbindungen  sind  analog  den  Eisen-  und  Mangan- 
Verbindungen  lichtempfindlich.  Die  Kohaltoxydsalze  (Eohaltisalze)  sind 
noch  unbeständiger  wie  die  Manganisalze,  jedoch  gelingt  es,  Eobalti- 
oxalat herzustellen,  dessen  grüne  Farbe  im  Lichte  rasch  in  die  rosen- 
rote des  Eobaltosalzes  übergeht.  Es  tritt  also  im  Lichte  Reduktion 
ein  (A.  u.  L,  Lumi6re)^*]  diese  photographischen  Eobaltbilder  lassen 
sich  mit  Hämatoxylin,  Benzidin  usw.  deutlicher  machen  (Lumiöre 
a.  a.  0.). 

Wahrscheinlich  verläuft  der  photochemische  Prozeß  bei  Eobalti- 
salzen  analog  den  Ferrisalzen  und  zwar  vermutlich  nach  dem  Schema 
Coj(Cj04)a  -  200(0,0,)  +  200,. 

Das  lichtem pfiod liehe  Eobaltioxilat  Btelleo  die  Gebrüder  Lumiere  durch  EUlen 
eines  Eobaltosalzes  mit  Natriumsupei'oxyd  her,  lösen  d«  getSUte  Kobdltihydroxyd 
in  Oxalsäurelöaung  und  iniprSgnieren  mit  dieser  grünen  Lösung  gelatiniertes 
Papier,  das  im  Dunkeln  getrocknet  wird.  Im  Liebte  geht  die  Farbe  schnell  in  Rosen- 
rot über  (Eatstehnag  von  Eobaltooxalat  durch  photochemiBche  Reduktion  des  Eobalti- 
aalzes).  Das  unanaehnliche  Bild  wird  durch  Behandeln  mit  Ferricyaokaliom,  Waschen 
ood  Baden  in  Schwefelnatriumlösung  schwarz.') 

Yen  den  Strahlen  des  Sonnenspektrums  wirken  auf  Eobaltioxalat- 
papier  insbesondere  die  blauen  und  violetten  Strahlen,  jedoch  wirkt 
auch  orangerot«s  Licht  ziemlich  merklich,  am  wenigsten  das  gelbe.*) 

Auch  das  zitronensaure  oder  weinsaure  Eobalt  (Eobattisalz) 
ist  lichtempfindlich,  wobei  Gegenwart  von  Ealiumbichromat,  Natiium- 
laktat  usw.  den  ProzeJ3  beeinflussen.^) 

Ferrocyankobalti-  oder  -  k  ob  al  ton  i  oder  seh  läge  (erzeugt 
durch  Baden  von  Papier  mit  Ferro-  oder  Ferricyankaüum  und  Eobalti 
eitrat)  ändern  ihre  Farbe  im  Lichte.*) 

Eobalthypophosphit  (Gemisch  von  Eobaltioxalat  und  Ealium- 
hjrpopbosphit)  ist  sehr  unempfindlich;  nach  langer  Belichtung  entwickelt 
Ferricyankaüum  oder  Silbernitrat  eine  Bildspur.  Auch  kohlensaures, 
antimonsaures,  metantitaonsaures,  unterschwefligsaures,  borsaures  und 
chromsaures  Eobaltoxyd  wurden  untersucht  und  mäßige  Lichtempfind- 
lichkeit gefunden.') 

1)  ÄDual.  d.  Pharm.  Bd.  13,  S.  200;  Phot  Arobir.  1892.  S.  289. 

2)  Edera  Jahrb.  f.  Phot   1893.  S.ÖO. 

3)  Ibid.  1894.  S.  203. 

4)  Ibid.  1900.  8.  126. 

5)  Ibid.  1900.  S.  131. 
e)  Ibid,  1900.  S,  541. 


.yGoogle 


EinzelbeachreibuEig  photochemiscber  YerbinduugeD  nod  Zersetznogen.       175 

34.  Nickolsalze. 

Papier,  das  mit  Nickeloxydulsalzen  getränkt  ist,  wird  Jm  Lichte 
hellbraun.  Nickeloxydul  (NiO,  aus  Nickelnitrat  und  Ammoniak  auf 
Papier  niedergeschlagen)  schwärzt  sieh  im  Lichte  rasch  und  zwar  im 
blauvioletten  Teile  des  Spektrums;  nachfolgende  Behandlung  mit  Silber- 
nitrat  verstärkt  das  dunkle  Nickelbild.') 

Nickelacetatlösung  trübt  sich  im  Sonnenlichte  nach  einigen 
Tagen  unter  Ausscheidung  von  Kristallen  (Liesegang). 

Eine  Lösung  von  Kaliumnickeloxalat  auf  Papier  verändert 
eich  im  Lichte  nicht  sichtbar,  wohl  aber  nach  Zusatz  von  Milch-  oder 
Zitronensäure;  ebenso  wirkt  Zusatz  von  Queeksilbernitrat  beschleu- 
nigend auf  die  Schwärzung  im  Lichte  (Liesegang). 

Uischungen  von  Nickelacetat  mit  Bhodanammonium  werden 
aof  Papier  durch  Belichtung  dunkler  (Liesegang). 

Über  Änderung  der  Nickelsulfatkristalle  im  Lichtes.  S.  124. 

35.  Cerverbindungen. 
Das  Cerium  liefert  zwei  Reihen  von  Salzen;  die  Cerosalze  ent- 
sprechen dem  Cersesquioxyd  (Ce,Og),  die  Cerisalze  dem  Cerdioxyd 
(CeOj),  Imprägniert  man  gelatiniertes  Papier  mit  den  orangegelben 
Losungen  von  Cerisulfat  oder  -nitrat  und  trocknet,  so  erfolgt  im 
Lichte  eine  Bleicbung  (Beduktion)  unter  Bildung  von  Cerosalz.  Die 
Lichtempfindlicbkeit  der  Cerisalze  ist  größer  als  jene  der  Ferri- 
nnd  Uanganisalze  und  man  kann  die  wenig  gefärbten  Lichtbilder  (analog 
wie  Manganibilder)  durch  Aniliusalze,  Naphtylamin,  Sulfanilsäure  usw. 
lebhafter  färben  (A.  und  L.  Lumiöre).*) 

36.  Chromverbindungen. 

Von  den  Verbindungen  des  Chroms  ragen  die  Chromsäure  be- 
äehungaweise  ihre  Salze  (Chromate)  durch  ihre  Lichterapfindlichkeit 
in  Qemiscben  mit  organischen  Substanzen  besonders  hervor  und  haben 
eine  außerordentlich  wichtige  photographische  Verwendung  gefunden. 

Feste  Chromsäure  (Chromtrioxyd,  CrO,)  kann  bei  Abwesenheit 
von  Staub  in  geschlossenen,  luftleeren  Glasröhren  als  lichttoeständig 
gelten;  allerdings  entwickelt  sie  nach  ISmonatlicher  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  ein  wenig  Gas  (Sauerstoff?)  und  zwar  besonders  im 
blanen  Lichte  (Lemoine),')  jedoch  ist  diese  minimale  Lichtempfind- 
licbkeit nicht  einmal  ganz  sichergestellt. 

1)  Htiat,  BesearcheB  on  ligbt  1854.  S.  182. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Fhot.  1894.  S.  201. 

3)  Compt  ireQd.  Bd.  93;  Fhot.  Mitt.  Bd.  18,  S.  244. 
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Kaliummonochroraat  {KgCrO,)  sowie  -bichromat  (K^Cr^Oj)^ 
sowie  die  Chromate  des  Natriums,  Ammoniums,  Calciums,  Baryums  usw. 
sind  in  reinem  Zustande  sowohl  trocken  als  in  wässeriger  Lösung  licht- 
bestandig  und  halten  sich  in  Terschlossenen  Gläsern  jahrelang  am 
Lichte  unverändert. 

um  so  auffallender  ist  die  enorm  große  Lichtempfindlicbkeit  der 
Chromate  des  Kaliums,  Natriums,  Ammoniums,  Calciums  usw.  in  Be- 
rührung mit  oi^anischen  Substanzen,  welche  mit  jener  des  Chiorsilbers 
wetteifert 

Chromate,  gemischt  mit  organischen  Substanzen,  braunen  sich 
im  Liebte  unter  Bildung  von  braunem  Chromsuperoxyd  oder  Chrom- 
dioxyd (CrOa).  Dies  gilt  besonders  für  Kalium-  und  Ammonium- 
bichromat  auf  Papier  (Ponton  1839),  Leinen  usw.,  sowie  deren  Ge- 
menge mit  Leim  oder  Gelatine,  Albumin,  Gummiarabikum,  Dextrin, 
Rohrzucker,  Traubenzucker,  Glyzerin,  Kasein,  Alkohol  usw.  Im  Lichte 
tritt  Bräunung  dieser  Gemenge  ein,  indem  Chromsuperoxyd  entsteht, 
bei  sehr  andauernder  Belichtung  geht  die  Farbe  ins  Grünliche,  weil 
sich  allmählich  sogar  reines  Chromoxyd  bildet  •)  Diese  Gemenge  sind 
lufttrocken  lichtempfindlicher  als  im  feuchten  Zustande  (s.  S.  128). 

Nach  B  d  e  r ')  ist  das  braune  Chromsuperoxyd  oder  Chrom- 
dioxyd (OrOj  oder  Cr,0a-CrOa),  welches  auch  chromsaures  Chrom- 
oxyd oder  Chromichromat  genannt  wird,  der  wirksame  Bestandteil 
in  den  durch  Lichtwirkung  unlöslich  gewordenen  Mischungen  voa 
Chromat  mit  Leim  usw.  bei  den  üblichen  pbotograpbischen  Prozessen 
mit  Chromsalzen,    welches   jedoch   keine  konstante  Zusammensetzung 


1)  Eder,  Reaktionen  der  ChrcmsEai'e  und  der  Chromate  auf  organische  Bub- 
stanzen  in  ihren  Beziehangen  zur  Photographie.  1S78.  —  Ansz.:  Jovan.  f.  prakt.  Chemie. 
1879.  Bd.  14,  S.  294. 

2)  8.  Bd.  IV  dieses  Haadbucbs,  ioBbesondere  beim  pbotograpbischeo  Pigment- 
Teriabren.  —  Auch  K.  Namias  schloß  sich  den  zuerst  von  Eder  angegebeDBn 
Ausführungen  an,  daß  das  braune  Chromsuperoiyd  (CrO,)  als  Chromichromat 
(Cr,  0,  -  CrO,  ^^3CrO,)  aufzufassen  sei,  die  Oerbung  der  Chrom atgelatine  beim  Be- 
lichten herbeiführe  und  den  photographiscbeu  Prozessen  dieser  Art  zugrunde  li^ 
(s.  Eders  Jahrbuch  f.  Phot  1903.  S.  430).  —  Aus  ihren  Untereuchnogen  folgern 
A.  und  L.  Lumiere,  dafi  das  im  belicht«ten  Cbromatleim  entstandone  Ohromoxjd 
die  Ursache  der  Unlöslichkeit  ist,  da  auch  beim  Waschen  mit  Wasser  ein  Teil 
der  Cbromsfiure  des  obromsauren  Chrotiioxjdes  entfernt  wird  und  nur  wenig  basi- 
sches ChrODiat  resultiert  Bei  diesem  Prozesse  bewirkt  im  Uinimom  ein  Oehalt  von 
0,4  bia  1,0  g  Cbromoxyd  (berechnet  auf  Cr,  0,)  per  100  g  Oelaüoe  die  UnlÖsIioh- 
keit  des  Gemisches  von  Kaliumbiohromat  mit  Leim  in  Wasser,  nährend  bei  Qegen- 
wart  -von  großen  Mengen  Kalium bichromat  und  sehr  langer  Belichtung  im  Maximum 
zirka  9  bis  10  Prozent  Chromoxyd  in  der  Gelatine  gebunden  werden,  welche  beim 
Waschen  des  Gemisches  mit  warmem  Wasser  im  unlösliohen  Chromleim  zorüctbleibt. 
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bat,  sondern  beim  Behandeln  mit  Sfiuren,  Basen,  ja  sogar  bei  lange 
dauernder  Einwirkung  von  Wasser  sich  mehr  oder  weniger  in  Chrom- 
oxyd (CriOj)  und  Chromsäure  (CrO,)  spaltet,  so  daß  eine  basische 
Verbindung  entsteht,  welche  sich  der  Formel  Cr^Oig  nähert,  die  man 
auch  als  (CrjOg)^  ■  CrOg  auffassen  kann.  Das  Chromiohromat  bewirkt, 
daß  beim  photographisohen  Pigmentprozeß,  Lichtdruck  usw.  die  be- 
lichteten Stellen  ihre  Löslichkeit  in  'Wasser  verlieren,  a]so  gewisser- 
maßen gegerbt  werden.  Während  das  Gemenge  von  Leim  und  Chromat 
im  Lichte  gebräunt  wird,  verliert  es  zugleich  seine  Lö^lichkeit  in 
warmem  Wasser  (Talbot)')  und  die  Eigenschaft,  in  kaltem  Wasser  auf- 
zuquellen; Gummi,  Albtunin  werden  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
Zucker  schwerer  löslich  (Poitevin).*)  Glyzerin  mit  Ealiumbichromat 
färbt  sich  im  Lichte  grün  und  dickt  ein  (Schnauß);')  Gummi,  Dextrin, 
Zucker  werden  weniger  hygroskopisch.*) 

Diese  Gemische  von  Ealiumbichromat  und  organischen  (oxydablen) 
Substanzen  erleiden  im  Lichte  eine  rasch  verlaufende  Zersetzung  nach 
dem  Schema 

K,Cr,0,    -    EjCrOi    +    CrO^   +    0, 

Emlinmbichiomat    KalinmmoDoohntmit    Chromdioijd    Sanentoff 

wobei  der  Sauerstoff  von  der  beigemengten  organischen  Substanz  auf- 
genommen und  zu  sekundären  Oxydationsrorgängen  derselben  ver- 
wendet wird.  Bei  sehr  langer  Belichtung  schreitet  die  Reaktion  weiter 
vor;  die  reduzierende  Wirkung  des  Lichtes  auf  die  Chromate  bleibt 
nicht  bei  dem  braunen  Cbromsuperoxyd  stehen,  das  man  als  Chronü- 
chromat  (Cr,Oj  ■  CrOs  =  3CrO,)  auffassen  kann  und  eine  sehr  unbe- 
ständige Verbindung  ist,  sondern  es  entsteht  allmählich  grünes  Chrom- 
oxyd (2CrOj  -  Cr,Oa  +  0). 

Aber  auch  die  Monochromate ,  z.  B.  Ealiummonochromat(E2CrOJ, 
sind  in  Gemischen  mit  organischen  Substanzen  lichtempfindlich,  wobei 
vabrscheinlich  zunächst  unter  Mitwirkung  von  Feuchtigkeit  eine  analoge 
Reduktion  zu  Cbromsuperoxyd  erfolgt  (KjCrO^  +  H^O  —  CrOj  + 
2EH0  +  0),  jedoch  sind  die  Monochromate  in  Gemischen  mit  Leim, 
Gummi  usw.  wesentlich  weniger  Lichtempfindlich  als  die  Blchromate.^ 

Gemenge  von  Leim  mit  Kaliummonochromat  sind  4  bis  20  mal 
weniger  lichtempfindlich  als  mit  Bichromat;  dagegen  zeigt  das  Ammo- 

1)  Compt  rend.  1843.  Bd.  36,  8.  780. 

2)  Ibid.  Bd.  43,  S.  20;  Bd.  52,  S.  95;  Bd.  62,  3.  95. 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  2,  S.41. 

4)  Eder,  Beaktiooen  der  CbromsAare  und  der  Chromat«  auf  orgaoüche  Sub- 
stuHD  in  ihren  Beziehuigeti  zur  Photographie.  1878.  —  Ausz.:  Jonin.  f.  prakL  Chemie. 
1879.  Bd.  14,  8.  294. 

ö)  Vergl.  Bd.  IV  dieses  Werkes. 
Kdei,  Hudbsdi  ia  Fluitii|T*phi«.   n.  Te[l.   S.  Aufl.  12 
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niummoDochroinst  ungefähr  dieselbe  Empfindlichkeit  wie  das  Bi- 
chromat. 

Der  im  Lichte  tmlöslicb  gewordene  „Chromleim"  besteht  aus  einer 
Verbindung  von  Chromoxyd,  respektive  chromaaurem  Chromoxyd  mit 
unverändertem  Leim;  daneben  entsteht  Ameisensäure;  (üummi  bildet 
nach  der  fielichtung  gummisaures  oder  wahrscheinlicher  metagummi-' 
saures  Chromoxyd. ')    (Wirkung  des  Spektrums  s.  unten.) 

Es  ist  bemerkenswert,  dafi  Bichromate  auf  organische  Substanzea 
(wie  PapieFj  Qetatiue,  Gummiarabikum  usw.)  auch  bei  Lichtausschluß 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  mehreren  Wochen  eine  ähnliche  Re- 
duktion erleiden,  wie  im  Lichte  in  wenigen  Minuten;  Erhöhung  der 
Temperatur  beschleunigt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  sowohl  im 
Dunkeln  als  bei  Lichteutrltt,  jedoch  nicht  in  demselben  Grade.  Mono- 
chromate  oder  Gemische  von  Bichromaten  mit  neutralen  Alkalicitraten 
(Triammoniumcitrat  usw.,  Lumiöre,  Namias)*)  sind  in  solchen  Ge- 
mischen im  Dunkeln  weit  beständiger  als  die  Bichromate,  so  daß  die 
Lichtreaktion  in  solchen  Fällen  besser  von  der  freiwilligen  Zersetzung 
ini  Dunkeln  auseinandergehalten  werden  kann,  dagegen  macht  freie 
Chromsäure  den  Leim  usw.  sehr  rasch  auch  bei  Lichtabscbltiß  unlöslicli. 

Nicht  nur  Lösungen  von  KaUummono-  und  -bichromat,  auf  Papier 
aufgetragen  und  getrocknet,  bräunen  sich  im  Lichte,  sondern  auch 
Lösungen  von  Ealiumtrichromat,  Gemische  von  Bichromat  mit 
Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  sind  auf  Papier  lichtempfind- 
lich,») ebenso  Gemische  von  KaliumchromatlÖsungen  mit  Salzsäure;*) 
jedoch  zersetzen  sich  die  mit  solchen  stark  sauren  Chromatlösungen 
präparierten  Papiere  auch  im  Pinstern  von  selbst  ziemlich  rasch,  wenn 
auch  in  diesem  Falle  das  Licht  die  Reaktionsgeschwindigkeit  erhöht 

Das  ünlöslichwerden  der  lichtempfindlichen  Gemische  von  Chro- 
maten mit  Leim,  Gummi,  Eiweiß  usw.  zufolge  der  Belichtung  ist  also 

1)  Eder,  BeaitioDen  der  Cbromsfiore  und  der  Chromate  auf  organische  Sub- 
stanzen in  ihreu  Beiiehuogen  zur  Photographie.  1878.  —  Ausz,:  3,  pr.  Chemie.  1879. 
Bd.  14,  S.  294. 

2)  Jahrb.  f.  Phot  1904.  S.  142.  —  Fügt  man  lu  Kaliumbichromat  eine  Lösung 
von  AmmoDiumcitrat,  oder  von  Oxalaten  usw.,  und  tmokt  damit  Gelatine-  (sog. 
Pigment-) Papiere,  so  werden  dieselben  nach  dam  Trocknen  etwas  lichtempfindlicher 
als  mit  Bichromat  allein;  Überdies  bleiben  die  getrockneten  Pigmentpapicre  viele 
Wochen  lang  haltbar,  während  die  mit  Bichromat  allein  im  Finstern  bald  freiwillig 
unlöslich  worden  [Lumiera  (Phot.  Eorresp.  1903.  S.  454),  Namias  (Eders  Jahrb. 
f.  PboL  1904.  S.  142)];  darauf  gründet  sich  eine  Methode  zur  Herstellung  haltbarer 
cbromierter  Pigmentpapiere. 

3)  8.  Anilin-KopierprozeS.  Bd.  IV,  S.  275  dieses  Handbuches. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1895.  8.  27;  vergl.  auch  Perth  (Brit  Joorn.  ofPhot. 
1903.  S.  451). 
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eine  sekuDdSre  Reaktion  des  im  Lichte  entstandenen  Chromoxyds, 
respektlTe  Chromdioxjds  auf  die  organische  Substanz. 

Während  wässerige  Lösungen  von  Ammoniumbichromat 
lichtbeständig  sind,  ist  dies  nicht  bei  alkoholischen  Lösungen  der 
Fall,  weil  der  Alkohol  leicht  oxydabel  ist  und  deshalb  die  photo- 
chemische  Reduktion  der  Chromate  begünstigt. 

Eine  Lösung  von  Ammoniumbichromat  oder  Galciumbichromat 
in  absolutem  Alkohol  entfärbt  sich  im  Lichte  nach  mehreren  Monaten 
unter  Bildung  von  grünem  Chromoxyd,  Essigsäure,  Aldehyd  und  Essig- 
äther; in  stark  wässerigem  Alkohol  geht  der  Prozeß  viel  langsamer  vor 
sich  und  es  bildet  sich  zunächst  nur  braunes  chromsaures  Chromoxydi') 

Die  Reduktion  der  Chrorasäure  im  Liclitö  ist  aber  nicht  aus- 
schließlich auf  die  Auwesenheit  oxydabler  organischer  Substanzen 
angewiesen,  sondern  es  können  auch  unorganische  Substanzen  analog 
wirken.  Z.B.  sind  Gemische  von  phosphoriger  Säure  mit  Cbrom- 
säure  mäßig  lichtempfindlich ,  jedoch  verläuft  dieselbe  Reaktion  mit  meß- 
barer Geschwindigkeit  auch  im  Dunkeln;  Chromsäure  mit  Chinin- 
lösung (s.  S.  48  u.  69)  aber  ist  lichtempfindlicher  (Em.  Goldberg).*) 

Die  Anwendungen  der  Lichtempfiudlichkeit  der  Chromate  bei 
Gegenwart  organischer  Substanzen  in  der  Photographie  sind  sehr 
mannigfach;  die  Chromverbindungen  liegen  insbesondere  den  photo- 
mechanischen  Reproduktionsverfahren  zugrunde. 

Das  Unlöslichwerden  der  Chromatgelatine  in  warmem 
Wasser  wird  im  Pigmentverfahren  verwertet,  bei  welchem  der 
Gelatine  Pigmentfarben  einverleibt  und  an  den  unlöslich  gewordenen 
Stellen  zurückgehalten  werden.  In  analoger  Weise  wird  Chromat- 
gummi  zum  Gummidruck  verwendet,  aber  die  Schicht  mit  kaltem 
Wasser  entwickelt;  auch  Dextrin  und  Eiweiß  sind  ebenso  ver- 
wendbar, desgleichen  Fischleim. 

Erzeugt  man  unlösliche  photographische  Chromatgelatinebilder 
anf  Metall  (Kupfer,  Zink)  und  wäscht  die  unbelichteten  und  löslich 
gebliebenen  Bildstellen  mit  Wasser  weg,  so  bildet  der  gehärtete 
Gelatinegrund  (resp.  Kschleim-  oder  Eiweißgrund)  einen  gegen  Ätz- 
flüssigkeiten (Eisenchlorid,  Säuren),  ziemlich  widerstandsfähigen  Ätz- 
grund, welcher  das  Einätzen  der  Bilder  in  Metall  gestattet  Man 
erzeugt  nach  diesem  Prinzip  Tiefdruckplatten  für  die  Kupferdruckpresse 
(Heliogravüre,  Photogravure),  sowie  Hochdruckklischees  für  die 
B ach d ruckpresse  (Zinkotypie-,  Kupfer-  und  Messingklischees). 
Um  die  Widerstandsfähigkeit  der  unlöslichen  Ohromatleimbilder  gegen 

1)  Eder  (Sitzungaber.  d.  kaia.  Akad.  d.  Wisa.  in  Wien.  1885.  Bd.  92). 

2)  ZeitBohr.  f.  physJk.  Chemie.  1902.  Bd.  41 ,  S.  1 ;  Jahrb.  I.  Phoi  1903.  8.  408. 
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AfzflilssigkeiteD  zu  erhöhen,  gerbt  man  sie  mit  Formalin  oder  ähn- 
lichen Mittehi;  oder  man  erhitzt  sie  bis  zur  schwachen  Bräunmig, 
-wonach  die  Bildschicht  hart  wie  Email  wird  (amerikanisches 
Emailverfabren  für  Autotjpieklischees). 

Belichtet  man  Ohromatgelatineschichten  auf  Glas  oder  Uetall 
hinter  photographiscben  Negativen  und  legt  sie  in  kaltes  Wasser,  so 
quellen  nur  die  nicht  belichteten  Stellen  auf;  es  entstehen  photo- 
graphische Quellreliefs,  die  man  mit  Gips  oder  galvanisch 
(Fhotogalranoplastik)  abformen  kann.  Auch  die  mit  warmem 
Wasser  ausgewaschenen  Pigmentbilder  repräsentieren  Reliefs,  welche 
man  nach  dem  Trocknen  in  Blei  mit  hydraulischen  Pressen  oder  gal- 
vanisch abformen  und  die  Hohlformen  als  Druckklischees  benutzen 
kann  (Woodhurydruck,  Photogalvanographie). 

Werden  Glasplatten  mit  Chromatgelatine  überzogen,  hinter  Nega- 
tiven beUchtet  und  iu  kaltem  Wasser  gebadet,  so  nehmen  nur  die 
nicht  belichteten  Stellen  Feuchtigkeit  auf;  die  belichteten  bleiben 
trocken.  Walzt  man  nunmehr  fette  Druckerschwärze  darüber,  so 
haftet  sie  nur  an  den  belichteten  Stellen;  diese  eingeschw&rzten 
Ghromatgelatineplatten  geben  Abdrücke  auf  Papier  (Lichtdruck). 
Auf  ähnlichen  Prinzipien  beruhen  die  photolithographischen  TJm- 
druckpapiere  (Gelatinepapier,  Eiweißpapier). 

Schichten  von  Bichromaten  mit  Honig,  Zucker,  Dextrin, 
Fruchtzucker  oder  ähnlichen  klebrigen  Substanzen  verlieren  im 
Lichte  ihre  Klebrigkeit  Staubt  man  mit  Graphitpulver  ein,  so 
entstehen  nach  Negativen  wieder  Negative,  aber  seitenverkehrte  Ein- 
staubbilder. Man  kann  auch  mit  Gold-  und  Silberpulver  ein- 
stauben; ebenso  mit  den  gepulverten  Sehmelzfarhen  der  Porzellanmaler 
und  durch  Übertragen  auf  Glas  oder  Porzellan  photographische 
Kmailbilder  (Photokeramik)  herstellen. 

Rohrzucker,  Traubenzucker  oder  Gemische  derselben  mit  Eiweiß 
usw.,  gemischt  mit  Bichromat  und  in  dünnen,  trockenen  Schichten 
auf  Glas  oder  Metall  belichtet,  werden  an  den  belichteten  Stellen 
gebräunt  und  in  Wasser  schwer  löslich;  sie  verlieren  ihre  Hygrosko- 
pizität Staubt  man  solche  Schichten  mit  Magnesia  usta  (Magnesium- 
oxyd), gepulverter  Soda  oder  anderen  alkalisch  reagierenden  Pulvern 
ein,  so  nehmen  diese  von  der  trockenen  Schicht  beim  sanften  Reiben 
die  nicht  belichteten  Stellen  weg  (Trocken-Emailverfahren). ^) 

Die  belichteten  Stellen  eines  Ealiumbichromatpapieres  entlialten 
Chromsuperoxyd  (Chroradioxyd);   diese  Substanz  wirkt  als  ein  Beiz- 

1)  S.  Tsohörner  (Phot  Korresp.   1902.  S.  149). 
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mittel  auf  muicbe  Farbstoffe,  z.  B.  Blauholzabsud,  Lösungen  yon 
organischen  Farbstoffen  versctiiedener  Art  Man  bann  mittels  dieser 
Reaktion  geßlrbte  BÜder  eizeugen. 

"Wird  eine  mit  Chromsäure  angesäuerte  Lösung  von  Ealium- 
bichromat  auf  Papier  gestrichen,  getrocknet  und  unter  einer  Zeichnung 
belichtet,  so  bleibt  an  den  vor  Liclit  geschützten  Stellen  die  Chrom- 
saure  (das  Chromat)  erhalten,  während  sie  an  den  belichteten  Stellen 
za  Chromoxyd  reduziert  wird.  Dämpfe  von  Anilin  bilden  nun  mit 
der  Chromsäure  violettachwarze  Farbstoffe  (Prinzip  von  Willis'  Anilin- 
dtuck).     Tei^l.  hierQber  Bd.  lY  dieses  Handbuches. 


Rhodancbrom  [Cr(C7S)g]  ist  in  wässeriger  Lösung  lichtempfind- 
lich, ebenso  Kaliumcbromsulf  ocyanat,  das  im  Lichte  sein  chemisches 
Verhalten,  die  elektrische  Leitfähigkeit  und  den  Gefrierpunkt  ändert 
(Speransky).') 

37.  Molybdänverbindungen. 

Die  weiße  Ifolybdänsäure  (E^MoO^),  sowie  Molybdäntrioxyd 
(Mo  0,)  werden  im  Lichte  bei  Gegenwart  oi^ganischer  Substanzen  all- 
mählich grün  (Niewenglowski).*) 

Molybdänsäure,  gelöst  in  verdünnter  Schwefelsäure,  soll  sich  im 
Sonnenlichte  bläuen,  im  Finstem  wieder  entfärben  (Phipson).') 

Diese  Bläuung  der  scbwefelsäurehaltigen  Molybdänsäurelösung 
erfolgt  nach  Eder  nur  bei  Anwesenheit  organischer  Substanzen  (wie 
Alkohol,  Zucker  usw.)  und  die  entstehende  blaue  Farbe  verschwindet 
im  Finstem  nicht  mehr>)  Liesegang  machte  dieselbe  Beobachtung 
bei  Lösungen  von  Ammoniummolybdat,  die  mit  Spuren  organischer 
Substanzen  (Alkohol,  organische  Säuren)  versetzt  waren,')  jedoch  liegt 
in  letzterem  Falle  nur  geringe  Empfindlichkeit  vor. 

Die  in  der  analytischen  Chemie  gebräuchliche  Lösung  von  mo- 
lybdänsaurem Ammoniak  und  überschüssiger  Salpetersäure  ist  etwas 
lichtempfindlich.') 

Die  Oxalmolyhdänsäure  stammt  von  der  Oxalsäure  und  Mo- 
lybdänsäure    ab,    hält  sich  im  Finstem  unverändert  und  wird  bei 


1)  Edors  Jahrb.  f.  Fhot  1898.  S.  377. 

2)  Ibid.  1895.  8. 25. 

3)  Jahmber.  d.  Chemie.  1863.  S.IOI;  Fortschr.  d.  Physik.  1874.  S.602. 

4)  Sitiongsber.  d.  tais.  Abad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1885;  Eder  nnd  Valei 
Beiträge  rar  Photochemie  aod  Spektral aoalyse.  1904. 

5)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1694.  8.50. 

6)  Sneck  (Zeitscbr.  f.  aoalyt  Chemie.  Bd.  15,  8. 290). 
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Gegenwart  von  Feuchtigkeit  im  Liebte  blau;  man  kann  damit  Papier- 
photographien  erzeugen.^) 

Läßt  man  gelatiniertes  Papier  auf  käuflichem  molybdänsauren 
Ammoniak  [Mo, 0,«  (NH^)«  +  4H,0]  schwimmen,  trocknet  im  Dunkeln 
und  belichtet,  so  entsteht  im  Sonnenlichte  ein  blaues  Bild,  welches 
auß  Molybdänoxyd  (Gemisch  von  MoG,  undMo,Oj)  besteht;  eine  mit 
Salzsäure  angesäuerte  Molybdänsalzlösung  ist  weniger  lichtempfindlich 
(Niewenglowski).*) 

Tränkt  man  Papier  mit  einer  Lösung  von  Ammoniummolybdat 
bei  Gegenwart  organischer  Säuren,  z.  B.  Zitronensäure,  so  entsteht 
nach  längerer  Belichtung  ein  blaues  Lichtbild  (Reduktion  der  Molyb- 
dänsäure EU  einem  niedrigeren  Oxyd),  das  jedoch  beim  Waschen  mit 
Wasser  sich  auflöst  und  im  Dunkeln  langsam  wieder  verschwindet 
(Liesegang). ") 

Löst  man  metallisches  Molybdän  in  Königswasser,  trägt  die 
mit  Wasser  verdünnte  Lösung  nach  Zusatz  von  Gelatine  auf  Papier 
auf  und  trocknet,  so  erhält  man  im  Sonnenlichte  deutliche  dunkel- 
gefärbte Lichtbilder;  verdünnte  Essigsäure  dient  als  Fixiermittel,  Gold- 
chlorid, Tannin,  Ferrosulfat,  Kobaltsalze  dienen  als  Tonungsmittei 
(Thorne-Baker).*) 

38.  Wolfram  Verbindungen. 

Liesegang  beobachtete  1865,  daß  ein  zuerst  mit  Natriumwolf- 
ramat,  dann  mit  Salzsäure  behandeltes  Papier  im  Lichte  sich  grau  färbt °) 

Auch  Sehoen*)  und  Tillani  bestätigten,  daß  die  Wolfram- 
säure resp.  deren  Salze  lichtempfindlich  sein  können. 

Natriumwolframat  auf  Papier  zeigt  im  Sonnenlichte  keine 
Veränderung;  dagegen  wird  es  nach  Zusatz  von  Zitronensäure  licht- 
empfindlich und  färbt  sieb  im  Sonnenlichte  hellblau;  das  Lichtbild 
läßt  sich  mit  Silbemitrat  rotbraun  verstarken  (Liesegang). ^) 

Die  Mischungen  von  Natriumwolframat  mit  Khodanammo- 
nium  und  Gummiarabikum  bleiben  an  den  unbeüchteten  Stellen 
löslich,  werden  an  den  belichteten  aber  unlöslich  (Liesegang).*) 

1)  Pechard  (Bull,  Assoc.  Beige  de  Phot.  1889.  S.614;  Phot.  Nachr.  1889.  8.162). 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1895.  S.24. 

3)  Ibid.  1894.  S.50;  Phot  Archiv.  1893.  S.  194. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1902.  S.  468.  —  Über  Verweadung  der  Holybdinsalze 
m  der  Photographie  verKl.  aach  Perth  (Brit.  Joura.  of  Phot.  1903.  a  451). 

.■i)  Phot.  Arehiv.  1865.  S.  152. 

6)  Revue  de  chitn.  industrielle.  Bd.  4,  Nr.  48.  Dez.  1893. 

7)  Phot,  Archiv.  1893.  S.  180. 

8)  Liesegaog.  Photocbem.  Studieo.  1894.  I,  S.  11;  Phot.  Archiv.  1894.  S.65. 
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Dia  £rist&lle  tod  alkaliBchen  metawalfreraSBnreD  Salzen,  so  des  metawolfram- 
sauren  NatroDS  W^OnNa,  4- 10H,O,  das  man  erhält,  indem  man  die  Lösang  des 
nentralen  wolfnuBBauren  Salzes  W0jNa,  +  2H,0  in  Gegenwart  toh  Wolf  ramm  stall 
kocbt,  bis  sie  bei  Zusatz  ron  Salzsiure  beineu  Niederschlag  mehr  liefert,  wetdeo  im 
Lichte  bei  Anwesenbeit  von  organischeD  Sabstanzen  ebenfalls  grün. 

Ein  Stück  Papier  oder  Banmwollenieog,  das  mit  der  LOamig  von  metawolßnm' 
saurem  Natron,  welche  mut  mit  Salzsänre  angesäuert  hat,  imprägniert  worden  ist, 
nimmt  unter  der  Einwirkung  das  Lichtes  einen  achwach  veilchenblanen  Ton  an  und 
kann  durch  Exposition  hinter  emem  Negativ  zur  Erzeugung  von  Bildein  benutzt 
werden,  ist  jedoch  wenig  lichtempfindlich  (Niewenglowski).'] 

39.  TaaadJQTerbind  ungen. 

Die  vanadinsauren  Alkalisalze  werden  in  Berührung  mit  orga- 
nischen Substanzen  im  Lichte  grün  bis  blau;  Papier  mit  Natrium- 
ranadinat  bestrichen,  wird  im  Lichte  schief erfarben;  Leim  wird  zu- 
gleich unlöslich  in  Wasser  (Gibbons).') 

Genaue  Untersuchungen  über  die  photograpbischen  Eigenschaften 
der  Tanadinverbindungen  stellte  Liesegang')  und  die  Gebrüder 
Lumiere*)  an. 

Das  Vanadinchlorür,  das  phosphorsaure  und  insbesondere 
das  weinsaure  Yanadin  sind  auf  Papier  lichtempfindlich. 

Impi^gniert  man  ein  Blatt  Gelatine papier  mit  VanadinchlorürlÖBung,  so  be< 
obachtet  man,  nachdem  man  dasselbe  im  Dnnkeln  bat  trocknen  lassen,  daß  die  Sub- 
stanz durch  den  EinfiuB  des  Lichtes  reduziert  wird.  Setzt  man  ein  so  präpariertes 
Papier  dem  lichte  unter  einem  Positiv  aus,  so  erhält  man  rasch  ein  wenig  intensives 
Bild,  welches  man  mit  Hilfe  von  aromatischen  Aminen  nach  der  für  die  Mangan- 
salze angegebenen  Methode  (s.  S.  172)  verstarken  und  fixieren  kann.  Das  phosphor- 
saure  Vaoadinsalz  erhält  man  dadurch,  daß  man  vanadinige  Säue  tosammen  mit 
phoephoriger  ^ure  auf  etwa  l.'iO  Grad  erhitzt  Diese  Substanz  zersetzt  sich  weniger 
leicht  unter  dem  EinfluB  von  Wasser,  ist  jedoch  auch  weniger  lichtempfindlich  als 
das  Chlorür.  Das  weinsteinsaure  Kalium •  Vanadinsalz  erhält  man  nach  Lumipre 
leicht,  indem  man  Vanadin -Pentox  yd  mit  einer  Läsung  von  doppeltweinsteinsaurem 
Kali  nmscbätlelt  Die  gelbe  Lösung,  ebenso  in  der  Kälte  erhalten,  ermöglicht  die 
HerMellung  von  Papier,  das  sehr  lichtempfindlich  ist  und  dabei  doch  sich  mehrere 
Wochen  ohne  VeräcderuDg  zu  halten  scheint.  Die  Farbenreaktionen ,  welche  man 
mit  diesen  vei'schiedenen  PrSpamten  bekommt,  sind  der  Zahl  nach  eng  bemessen  und 
die  Bilder,  welche  sie  liefern,  sind  schwach  (A.  u.  L.  Lumiere). 

Vergl.  ferner  Bd.  IV  dieses  Handbuches. 

1}  Edors  JahiV  f.  Phot  1895.  S.2e. 

2)  Phot.  Archiv.  1893.  S.  210.  —  Nach  Liesagang  ist  eine  wässerige 
LosoDg  TOD  Amuionvanadinat  gemischt  mit  Ameisensäure  stark  lichtempfindlich  and 
wird  blau. 

3)  Jahresber.  f.  Chemie.  1874.  S.  171. 

4)  Edera  Jahrb.  f.  Phot.  1895.  S.  65. 
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40.  UraoTerbinduDgeo. 

Uranylsalze  haben  die  Tendenz,  bei  Gegenwart  gewisser  oi^a- 
nischer  Substanzen  zu  Uraoosalzen  (Uranoxydulsalzen)  unter  Abgabe 
von  Sauerstoff  reduziert  zu  werden,  wobei  sieb  eine  gewisse  Analogie 
mit  den  lichtempfindlichen  Eisensalzen  zeigt 

Ätherische  üranylchloridlösung,  U0,C1,  (Gehlen,  Bd.  I.  1  dieses 
Werkes.  3.  Aufl.  1905),  sowie  alkoholische  Lösung  von  Uranylnitrat, 
U0,(N08),  (Becquerel,')  Chastaing),»)  oder  von  Uranylsulfat 
(Ebelmen)^  weiden  im  Lichte  zu  Oxydulsalz  reduziert;  ähnlieh  wirkt 
die  Anwesenheit  von  Glyzerin  (Bolton),*)  Weinsaure  (Kiepce,*) 
Boivin)*)  oder  anderen  organischen  Substanzen. 

Uranylnitrat  auf  Papier  bildet  im  Liebte  Oxydul  (Burnett,') 
Niepce).*)  Dabei  ändert  sich  die  Farbe  des  belichteten  Uranylnitrats, 
jedoch  nicht  sehr  auffallend;  durch  Bestreichen  oder  Tränken  mit  Ferri- 
cyankaliumlösung  entsteht  ein  intensiv  braunrotes  Bild  (Bildung  von 
Uranferrocyanid  auf  den  uranonitrathaltigen  Bildstellen);  Siibernitrat 
bringt  ein  schwärzliches  Lichtbild  zum  Vorschein  (Fällung  von  me- 
tallischem SiJber  zufolge  sekundärer  reduzierender  Wirkung  des  Urano- 
salzes  auf  Silbemitrat).  Diese  Reaktion  wurde  zur  Herstellung  von 
photographisehen  Kopien  verwendet  (s.  Bd.  IV  dieses  Handbuches). 

Uranylchlorid  (UO^Clj)  geht  im  Lichte  bei  Anwesenheit  von 
Alkohol  in  Uranchlorür  (UCl,)  über  (Aloy).*)  —  Das  Doppelsalz  von 
Uranylfluorid  mit  Fluorkalium  (UOaFI»  ■  3KFI)  wird  bei  Gegenwart 
von  Ameisensäure  oder  Oxalsäure  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes 
(nicht  der  Wärme  allein)  zu  Uranflnorkalium  (UFI4-2KFI)  reduziert 
(Bolton).»») 

1)  „La  Lumiere".  1868, 

2)  Chastsing  (Aiiiisl.  ehem.  phys.  1877.  S.  145;  Auszug  a.  d.  Böibl.  z.  d.  Annal. 
d.  Physik  n.  Chemie.  1877.  8.517.  —  Eder,  Über  die  ehem.  Wirb nngen  d.  fiubigeD 
lichtes.  1879;  Aaszug  a.  d.  Beibl.  z.  d.  Aenat.  d.  Physik  n.  Chemie.  1880.  —  Die 
LÖauDg  des  UrauyloitTates  in  Methylalkohol  oder  Äthylalkohol  ist  sehr  lichtempfindlich, 
unter  Attssoheidung  eines  Niederschlags  von  Uranoxydnl  (Oochsner  de  Coninck, 
Compt  reud.  1900.  S.  1303;  Edera  Jahrb.  f.  Phot  1903.  S.  407). 

3)  Joum.  f.  prakt  Chemie.  Bd.  27,  8.  385.  [Uranylsulfat,  UO.SO,,  geht  hierbei 
in  Dranosulfat,  U{SO,)„  ttber.] 

4)  Fortschr.  d.  Physik,  1869.  S.  408, 

5)  Phot,  Hitt.  1867.  Bd.  4,  S.206. 

6)  Uon.  de  U  Phot.  1878.  8. 164, 

7)  Kreutzer  (Jahresber.  d.  Phot,  1857.  S,  64). 

8)  Fortschr,  d.  Physik.  1858.  S,  282, 

9)  Chem.  ZentralbUtt.  1899.  II,  8.335. 
10)  Jahresber.  f.  Chemie.  1866.  8.  213. 
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Tränkt  man  Papier  mitUranylbroiiiidlÖ8ung(UOjBrj),  trocknet 
und  belichtet  es,  so  erleidet  es  im  Lichte  eine  schwache  sichtbare  Yer- 
änderang;  jedoch  wird  mit  Silbernitrat  das  Bild  an  den  belichteten 
Stellen  schwarz,  mit  Ferrocyankalium  an  den  unbelichteten  Stellen  rot 
gefärbt  und  deutlich  sichtbar  (Liesegang,  Thorne,  Baker);  es  liegt 
also  eine  Reduktion  im  Lichte  zu  Uranosalz  vor. 

Uranphosphat  ist  nicht  lichtempfindlich,  wohl  aber  dessen 
Lösung  in  Weinsäure.  Trockenes  TJranferricyanid  erleidet  im  Lichte 
Gewichtsverlust  (Thorne-Baker),') 

Viele  organische  TJranoxydsalze  (Uranylsalze)  werden  im  Lichte 
rasch  zu  TJranoxydul  oder  dessen  Salze  reduziert,  so  das  oxalsaure 
Uranoxyd  und  Ammoniumdoppelsalz  (Niepce  und  Corvisart,^  See- 
kamp/) Burnett,*)  Monckhoven),^)  das  essigsaure,  zitronensaure, 
ameisensaiire,  weinsaure,  akonitsaure  usw.  Salz  (Liesegang). ^)  Haupt- 
sächlich wirkt  hierbei  das  blaue  und  violette  Licht  >) 

Verdütmte  4proEeDtige  Oxals&urelösiuig,  mit  eioer  1  prozeatigeii  Losnug  von 
Uranylnitrat  im  DuDkelo  zum  Sieden  erhitzt  oder  40  Stunden  laug  bei  30°  C.  auf- 
bewahrt, zeigt  keine  siohtliobe  Veifladaniog.  Läßt  man  aber  auf  diese  Mischang  selbst 
nnr  knne  Zeit  das  Tageslicht  einwirken,  so  erscheioen  Oasblasen  von  Eohleaoxyd, 
nach  einstündiger  Einwirkung  des  SonneoUcbteB  erhält  man  uisehnliche  Mengen  brenn- 
baren Kohlenozyds  (Niepce  und  Corvieart).*)  Wärme  und  die  SalpeteiBäore  des 
Urannitrats  sind  dabei  obne  Einllafi:  denn  die  Zersetzung  erfolgt  auch  bei  0°  C.  und 
bei  O^enwart  von  reinem  Uranoxyd.  Seekamp")  fand,  dafi  die  Oxalsäure  sieh 
hierbei  nnter  Bildung  von  KohlensSnre,  Kohlenosyd  und  Wasser,  sowie  Entstehung 
von  etwas  Ameisensäure  zerlegt,  während  sich  Uranbydroxyd  ausscheiden  soll,  das 
an  der  Lnft  wieder  in  Uranylhydroxyd  übergeht. 

Henry  Fay")  untersuchte  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  einige  or- 
ganisobe  Säuren  in  Gegenwart  von  Fransalzen.  UBt  man  Uranyloxalat 
auf  Oxalsäure  im  direkten  Sonnenlicht  einwirken,  so  wird  die  Ozalaiure  in  Eohlen- 
dioxyd,  Ecblenoxyd  und  Ameisensäure  zerlegt  Die  Menge  des  Eohlendioxyds  ent- 
spricht nngetihr  der  nach  der  Gleichung 

H,C,0.  =  H,C,0,    +    CO, 

OiolsiDie    Ameiiafuanra   Eohlendioxyd 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1902.  S.468. 

2)  Annal.  Chem.  Pbann.  Bd.  113,  8.114. 

3)  Ibid.  Bd.  122,  S.  113. 

4)  Erentzer  (Zeitsohr.  f.  Phot:  IS60.  S.  252). 

5)  BeibL  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1880. 

6)  Phot  Archiv.  1B65.  S.  1. 

7)  Eder,  Ober  die  ohemischen  Wirbungen  des  farbigen  lichtes.  1879;  Ausz. 
a.  d.  Beibl.  x.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1880. 

8)  Annal.  d.  Chemie.  Bd.  113,  S.  114. 
S)  Ibid.  Bd.  122,  S.113. 

10)  Americ.  Chemie.  Joorn.  1896.  Bd.  18,  8.269;  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1897. 
S.  359  und  362. 
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arwarteten  Menge.  Die  Ameise nBänre  terfUIt  teilweise  b  Eoblenoxyd  und  Wasser. 
Die  Menge  des  EohlenstofTs  in  Ameisensäure  imd  CO  zusammen  ist  nicht  gani  so 
gToD,  ab  die  Meng«  des  Eohlenstofä  im  Kohlendioxyd.  Durch  einen  besonderen 
Versach  wurde  erwiesen,  daß  die  Ameisensäare  nicht  aus  Kohlenoxid  and  Wasser 
entatandsn  sein  kann,  eondem  dall  die  umgekehrte  Beaktioo  erfolgt  Das  Üraoyl' 
Oxalat  ÜOjC^O^  wird  bei  der  Einwirkung  auf  die  Oxalsänre  zersetzt  Es  bildet  sich 
znoäcbst  Dranooxalat  D(C^O,),,  das  sieh  als  schwer  löslicher  Niedetseblag  aus- 
scheidet und  zwar  entweder  als  Hydrat  ü  (C,  0.),  -  6  H,  0  oder  als  grüner,  wasserfreier 
Niederschlag.  Das  in  der  Lösung  gebliebene  Uranyloxalat  settt  nach  einiger  Zeit 
einen  purparbraunen,  amorphen  Ntedarscblag  ab,  der  etwa  78  ",„  Uran  enth&lt  und 
eine  kleine  Menge  Kohlenstoff.  Bei  längerem  Stehen  im  Exsitkator  verwandelt  sich 
der  braune  Niederschlag  in  eine  gelbe  Substanz  mit  75  '/„  Uran,  1  bis  1,36  '/«  EohleU' 
Stoff  und  8,04  bis  8,7  %  Wasser. 

Weinsinre  gibt  mit  UranylsalzlOaungen  im  Sonnenlichte  einen  uoldslicheD 
Niedorachlag,  dessen  Natur  noch  nicht  aufgeklärt  ist. 

Uranylmalonat  ist  onlöslicb  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  Kalium- 
malonat;  die  Lösnng  zeigte  indessen  keine  Veränderung  im  Lichte.  Das  Dranyl- 
succinat  aber  gibt  im  Lichte,  wie  sohon  Seekamp  fand,  langsam  Propionsäure. 

Im  Anschluß  an  eine  Beobaohtung  von  Wisbar  (Lieb.  Annal.  262,  232],  der  aas 
Buttersäure  bei  Gegenwart  von  Uransalzen  Propan  erhielt,  wurde  von  H.  Fay  Isobntter- 
säure  untersucht.  Gemischt  mit  Uranylnitratlosung  gibt  sie  im  Lichte  schnell  Gas  aus. 
welches  aus  gleichen  Volumen  Propan  und  Eohlendioxyd  bestehtj  die  Wärme  be- 
schleunigt sehr  den  Vorgang.  Das  Dranylnltrat  erleidet  dabei  eine  Ver^demiig. 
die  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Ebenso,  nur  noch  leichter,  kann  PropionsEure 
(C,Ej  '  CO,H)  in  Kohlensäure  und  Äthan  (C,H,)  zersetzt  werden,  während  Essigsiare 
nur  Gußerst  langsam  in  Methan  und  Kohlensäure  zerlegt  wird.  Ameiseosäure  scheint 
überhaupt  nicht  zerlegt  werden  zu  können.  Vergleichende  Versuche  eigaben,  daß 
Propion-  and  Isobutteisäure  gleich  schnell  zersetzt  werden,  so  lange  die  Flüssigkeiten 
klar  sind;  entsteht  in  der  letzteren  nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag,  so  verlangsamt  sich 
der  Vorgang  stark.  Verschiedene  Mengen  Uransalz  und  Propionsäure  gaben  verschiedene 
Geschwindigkeit,  doch  sind  hierüber  keine  systematischen  Versuche  gemacht  worden. 

Die  vorstehend  beschriebenen  Erscheinungen  sind  insofern  sehr  bemerkenswert, 
als  sie  der  Hauptsache  nach  als  katalytiscbe  Spaltungen  der  betreffenden  Säuren,  z.  B. 
C^H,CO,H  =  C,H,-|-COj  erecheinen,  und  nicht  als  Oxydatiooswirkungeo,  wie  mao 
zunächst  vermuten  sollte.') 

Dittricb')  nnter^ucbte  Utanylsalze  vom  physikalisch -chemischen  Stand- 
pnnkte  aus.  Er  bestimmte  die  Leitfähigkeit  usw.  Das  Uranyloxalat  findet  er  als 
eines  der  lichtempfindlichen  Uranylsalze;  gelbes  Glas  schützte  jedoch  völlig  vor  dem 
zersetzenden  Einfluß  des  Lichtes.  Auch  das  Tartrat  ist  sehr  lichtempfindlich;  weniger 
die  Uranylsalze  anorganischer  Säuren.  Da  Uranyloxalat  bei  Lösung  im  Lichte  dcb 
trübt  und  Uranosatz  ausscheidet,  also  immer  weniger  und  weniger  Ionen  in  der 
Flüssigkeit  bleiben ,  so  kann  man  mittels  Proben  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  die 
photochemische  Zersetzung  verfolgen.  Dittrich  deutet  auf  die  Et^bnisse  der 
Knoblauchscben  Spektral  Untersuchungen  über  Lichtabaorption  von  Uransalzen  auf 
Grund  der  von  ersterem  beobachteten  Dissoziation  hin. 


1)  Zeitschr.  f,  physik.  Chemie.  Bd.  21,  S.  316. 

2)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  1899.  Bd.  29.  S.  449;    Eders  Jahrb.  f.  FhoL 

1900.  S.ä40. 
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Die  Lbsmig  tod  üraoflacetat  ist  lichtempündlicb.  Bach  batta  geglaubt, 
daß  EohleDS&ore  durch  Uraa^lacetat  im  Lichte  zn  Formaldehyd  umgewandelt 
werda.')  Enler  Migte,  daü  üranacetadöaDDg  wirldicb  nach  '/i  Stunde  im  mäßig 
starken  ScDneolicbte  beim  Dnrchleiten  voa  Kohlensluregas  eicb  rascher  trübt,  als  weDn 
mao  die  Ldsnug  in  veraohlossenen  Flaschen  dem  Lichte  aussetzt;  denselben  Effekt 
hat  jedoch  Stickstoff.  Es  tritt  keine  spezifische  Wirkung  von  Eoblensfinre  eia.*)  Der 
im  Lichte  aas  Unnacetatlösungen  abgesobiedene  Niederschlag  oxydiert  sich  an  der 
Luft  EQ  gelbem  üranibydroxyd. 

Üranozjdsalze  gemischt  mit  BernBteins&nre  zerfallen  im  lachte  zn  Pro- 
pionsiure  nnter  Abspaltung  von  Kohlensäure  nach  der  Oleicbong') 
CO,  H  ■  CH,  ■  CH,  ■  CO,  H  =  CO,  +  C,  H,    CO,  H. 

Ähnlich  «erden  mit  üranoxyd  versetzte  Weinsäure  •  und  Zitronensäurelösungen 
durch  Sonnenlicht  zeisetzt*) 

Über  Verwendung  der  Xlranylsalze  zu  Terscbiedenen  Ko- 
pierverfahren s.  Bd.  IT  dieses  Handbuches. 

41.  Zinnrorbindungen. 

Die  Zinnsabe  (StanuoTerbindungeQ)  haben  die  Tendenz,  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichtes  sich  zu  oxydieren  (im  Gegensatz  zu  den 
meisten  anderen  Metallsalzen,  welche  besonders  einer  photocbemischen 
Reduktion  zugänglich  sind).  Liesegang*)  fand  folgende  Lichtreaktionen 
der  Zinnsalze. 

Tränkt  man  geleimtes  Papier  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
Zinnbromür,  laßt  im  Dunkeln  trocknen,  und  belichtet  das  Papier 
dann  zehn  Minuten  im  direkten  Sonnenlichte  unter  einem  Negativ,  so 
zeigt  die  weiße  Fläche  gar  keine  Veränderung.  Legt  man  es  dann  in 
eine  wässerige  Lösung  von  Sübemitrat,  so  färben  sich  die  unbelicbteten 
Stellen  sofort  tief  braun,  während  die  belichteten  rein  weiß  bleiben. 
Das  Silbersalz  wird  von  dem  unveränderten  Zinnoxydulsalz  zu  Metall 
reduziert,  während  dies  durch  das  im  Lichte  entstandene  Oxydsalz 
nicht  geschieht.  Man  erhält  also  ein  Negativ.  Auch  mit  Platin-, 
Palladium-  oder  Goldehlorid  läßt  sich  das  Bild  entwickeln.  Mit  molyb- 
dänsaurem Ammon  erhält  man  ein  blaues  Bild  auf  weißem  Grunde. 
Die  Lichtempfindlichkeit  des  ZinnbromUrpapiers  kann  nach  Liesegang 
durch  Zusatz  einiger  Salze  und  Säuren  erhöht  werden.  Ameisensäure 
oder  Milchsäure  veranlassen,  daß  die  Färbung  der  unbeüchteten  Stellen 
durch  reduziertes  Silber  bedeutend  intensiver  wird,  während  die  be- 
Uchteten  Stellen  ebenso  rein  weiß  werden  wie  bei  reinem  Zinnbromür. 
Noch   kräftiger  wirkt    arsenigsaures   Natron.     Oxalsäure    oder    oxal- 


1)  CompL  rend.  Bd.  119,  S.  1145,  1389;  Edere  Jahrb.  f.  Pbot.  1897.  S.  351. 

2)  Ber.  d.  dentscb.  cbera.  Oes.  1904.  Bd37,  S.3411. 

3)  AnnaL  d.  Chemie.  Bd.  278,  8.  373. 

4)  Eders  Jahrb.  (.  Phot.  1894.  S.  51;  PhoL  Archiv.  1883.  S.  317. 
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saures  Natron  zerstören  die  Lichtempfindlicbkeit,  d.  b.  der  Entwickler 
wird  an  den  belichteten  Stellen  ebehso  stark  reduziert  wie  an  den  un- 
belicbteten.    Koblensaures  Natron  verändert  die  Empfindlichkeit  nicht- 

Die  Stannosalze  organischer  Säuren  verbalten  sich  auf  Papier 
wie  das  BromÜr.  Stannonitrat  auf  Papier  ist  etwas  lichtempfind- 
lich; Zinncblorür  ist  dagegen  unempfindlich. 

Besonders  wichtig  ist  die  Eigenschaft  der  lichtempfindlichen 
Zinnpapiere,  sieb  mit  Chromogenen  entwickeln  zu  lassen.  Behandelt 
man  sie  z.  B.  mit  salzsaurem  p-Amidophenol  nach  der  BeUcbtung 
unter  einem  Negativ,  so  resultiert  ein  braunrotes  Positiv.  Der  Ent- 
wickler wird  an  den  belichteten  Stellen  oxydiert  Durch  Aiiswaschen 
des  nicht  veränderten  Salzes  wird  das  Bild  fixiert  Es  ist  also  kein 
Diapositiv  notwendig,  wie  bei  den  von  Lumi^re  studierten  licht- 
empfindlicben  Mangel-,  Kobalt-  und  Cersalzen  (Liesegang). 

Über  die  Licbtempfindlichkeit  von  Jodzinn  s.  S.  122. 

Die  Mischung  von  Zinnbromür  und  Kaliumpermanganat  {()  soll 
nach  Liesegang  Gelatine  bei  der  Belichtung  gerben.^) 

42.  Wismutverbindungen. 

Die  Beobachtung,  daß  Wismuttrioxyd  (BijOg)  sowie  das 
basische  Wismutnitrat  [Bi(0H),N03]  im  Lichte  sich  dunkler  färben, 
machte  Senebier  1782.^)  Wittstein  fand  das  reine  basische  Wis- 
mutnitrat lichtbeständig,  bemerkte  jedoch,  daß  es  auf  Papier  sich  im 
liicbte  schwärzt "}  Man  vermutete ,  daß  diese  Licbtempfindlichkeit 
auf  eine  Yerunreinigung  des  Wismutpräparates  mit  Silbersalzen  zurück- 
zuführen sei,*)  jedoch  zeigte  R.  E.  Liesegang,'^)  daß  einige  Wismut- 
präparate, welche  vollkommen  frei  von  Silbersalzen  waren,  eine  hohe 
Lichtempfindlichkeit  besitzen. 

Kristalle  von  thioessigsaurem  Wismut  [{CHj  ■  COS)gBi]  werden 
im  Liebte  braun  (Tarugi).^  —  Aus  dem  wismuthaltigen  Nylander- 
schen  Reagens  wird  im  ultravioletten  Lichte  rasch  metallisches  Wismut 
gefällt  (Hertei).') 

Papier,  dasmit  reinem  Wismutchlorid  getränkt  ist,  färbt  sich  im 
Sonnenlichte  rasch  braun,  jedoch  verschwindet  im  Dunkeln  die  Braun- 

1)  Liesegang,  Fhotochemische  Stadien.  1894.  I,  8.  11. 

2)  Mem.  Phys.  Chini.  III,  8.  189. 

3)  WittBtein,  ßepert.  Bd.  74,  S.  243. 

4)  Diese  Yermottuig  sprachen  Elaproth  nnd  Bach  (Brandes  Aichiv.  Bd.  24, 
a  341),  sowie  in  neuerer  Zeit  Sohoeider  aas  (Jonrn,  f.  prakt.  Chemie.  [2]  Bd.  23,  S.  76). 

5)  Eders  Jabrb.  f.  Phot  1894.  8.  49. 

6)  Ibid.  1898.  S.  377. 

7)  Ibid.  1905.  8.  77. 
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färbe  von  selbst  wieder.  Zusatz  yon  0:xalsäiire,  Natriumoxalat,  Zucker, 
Leim  steigert  die  Empfindlichkeit  des  Wismutchlorids  gegen  Licht; 
Alkalikarbonat  aber  zerstört  die  Licbtempfindlichkeit  (Liesegang).') 

43.  Gold-,  Platin-,  Palladium-  und  Iridiumverbindungen. 

Metallisches  Gold  sowie  Platin  werden  durch  Salzsäure  bei 
Gegenwart  von  Licht  und  Sauerstoff  angegriffen.  *}  Das  Licht  bewirkt 
dabei  die  Yereiuigung  des  Chlors  mit  dem  Metall  und  veranlaßt  den 
Ersatz  des  Chlors  iu  der  Salzsäure  durch  den  Sauerstoff. 

Das  Sonnenlicht  begünstigt  die  Auflösung  des  Goldes  in 
wässeriger  Cyankaliumlösung.  Möglicherweise  beruht  diese  Ee- 
aktionsbeschleuDiguDg  auf  dem  Freiwerden  einer  größeren  Menge 
uascenten  Gyans  im  Yerhältnis  zu  dem  hinzutretenden  absorbierten 
Sanerstoff,  dessen  Absorption  in  Cyankalium  durch  Sonnenlicht  be- 
schleunigt wird  (Caldecott).^ 

Goldoxyd  (AUgOj)  gibt  im  Lichte  (Scheele,  Berzelius)  selbst 
im  luftleeren  Kanme  (Chevreul)*)  Sauerstoff  ab.  !Nach  G.  ErüQ  ist 
dagegen  Goldoxyd,  sowie  das  Goldchlorid  (AuCla)  und  Bromid  toU- 
standig  Uchtbeständig,  sobald  jede  Spur  von  organischen  Substanzen 
abgehalten  wird.^)  Ätherische  und  selbst  wässerige  Goldchloridlösung 
wird  im  Lichte  rasch  reduziert  (Kumford,  Juch),  bei  der  Zersetzung 
sehr  verdünnter  wässeriger  Goldchloridlösungen  im  Lichte  ent- 
steht unter  Ausscheidung  von  metallischem  Golde  und  Salzsäure  auch 
Vasserstoffeuperoxyd  (Sonstadt);*)  ebenso  wird  Goldchlorid  reduziert 
auf  Papier  (Heilot  1737),  auf  Seidenzeug  (Fulham  1794),  Wolle,  Epi- 
dermis, Elfenbein  (Creuzberg)')  mit  Zucker,  Gummi,  Stärke  (Fischer);*) 
mit  Oxalsäure  und  oxalsaurem  Ammon  im  Lichte  rascher  als  im 
Dunkeln  (Pelletier,  Herschel,*)  Döbereiner).'*)  Tränkt  man  Papier 
mit  Goldchloridlösung,  trocknet  und  belichtet,  so  entsteht  zuerst  Gold- 
chlorür  (AuCl),  wobei  die  Farbe  heller  wird,  welches  dann  im  Lichte 
und  allmählich  auch  im  Finstem  weiter  zu  Metall  reduziert  wird;  das 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1894.  S.  40. 

2)  Berthelot  (Compt.  rend.  1904.  Bd.  136,  S.  1297). 

3)  Chem.  Zenti»lbl.  1905.  I,  8.215. 

4)  DiDglerBpolytechn.  Jonrn.  Bd.  151,  S.  440. 

5)  Eders  Jahrb!  f.  Phot.  Bd.  1,  S.  174. 

6)  Ibid.  1899.  ß.  466. 

7)  Jonro.  f.  pratt.  Chemie.  Bd.  10,  S.  380.  —  Vergl.  Edeta  Oesobichte  d.  Phot. 
3.  Aofl.  1905  (Bd.  I  dieses  HandbucheB). 

8)  Kästners  Archiv.  Bd.  9,  8.  349.  —  8.  anch  Bd.  I  dieses  Handbaohea. 

9)  HQDt,  Beseuobes  oo  light  1.  Aufl.  1644;  2.  Aufl.  1854. 

10)  Landgrebe,  Über  das  Licht.  1834.  —  S.  anoh  Bd.  I  dieses  Handbuches. 
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ütf&simum  der  Wirkung  im  Spektrum  tritt  bei  den  Fraunhoferschen 
Linien  0  und  fl^  auf  (Herschel,*)  Becquerel).*) 

Bebe,  sohän  rote  LQAUtigeD  tod  kolloidalem  Oold  stellt  mao  nach  Zsig- 
moody  her,  «eon  man  ChlorgoldlSsnog  mit  EalininbikarboDat  and  Fonnaldehyd  in 
geeigneter  Art  redniiert.')  Die  AbsorptiooBSpektra  dieser  Lösung  und  des  Goid- 
rnbinglaseB  zeigen  volle  Obereinstimmang,  bo  daß  sich  das  Oold  sowohl  im  Bubin* 
glas  in  fester  Läsang,  als  in  der  Flüssigkeit  sich  in  kolloidalem  Zustande  befindet 
Die  Ooldpartikelchen  im  Rabinglase  sowie  in  kolloidaler  (joldläsong  däften  nur  zirka 
0,000004  Millimeter  betragen. 

Über  Sichtbarmaohung  und  Oröfienbestiinmang  nttramikroBkopt- 
scher  Teilchen,  mit  besonderer  Anwendung  auf  Ocddrubingldser,  «ehe  die  Abhand- 
lung von  H.  Siedentopf  nnd  B.  Zsigmondy  in  den  .Annaleu  der  Pbj^ik."  1903. 
Bd.  10;  ferner  siebe  Ehrenliaft  übet  ,Das  optische  Verhalten  der  Metallkolloide  nnd 
deren  TeilchengräBe",  kais.  Akad.  d.  Viss.,  12.  Februar  1903.*) 

Nai^  W.  Spriog  entbllt  Ooldrubioglas,  ebenso  wie  Silber-  nud  knpfer- 
haltigea  Olas  die  Uetalle  in  mehr  oder  weniger  feiner  Terteilnng,  mm  Teile 
koUoidal.*) 

Über  die  hoctirote  Ooldlösnng  als  Beagens  aafEolloide  siehe  die  Ab- 
handlung von  Bicbard  Zsigmond;  in  Jena.*) 

Kolloidale  Ooldlftaungen  erhält  man  nach  BredigO  durch  Zerstäuben  von 
Golddithten  mittels  starker  eiektriacher  Ströme  unter  Wasser.') 

Kolloidale  Ooldgelatinepräparate  lassen  grünes  Licht  durch.*) 

E.  Sonstadt'*)  untersuchte  die  Einwirkungen  von  Licht  auf 
Platinchlorid.  Platinchlorid  (richtiger  gesagt:  Wasserstoffplatin- 
chlorid ,  HjPtCfe)  wird  in  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösungen  durch  das 
Licht  unter  Abscheidung  von  Platinmonochlorid  zersetzt  Indessen 
ist  diese  Zersetzung  weit  schwächer  als  die  Zersetzung  durch  die  Wärme. 

Ätherische  Platin ehloridlösung  (Gehlen),  sowie  Platinchlorid  und 
Iridiumsalmiak  mit  Oxalsäure  oder  weinsaurem  Natron  (Döbereiner)") 
scheiden  im  Lichte  Metall  aus. 


1)  Hnnt,  ßesearches  on  ligbL  1.  Aufl.  1844;  2.  Aufl.  1854. 

2)  La  Lumi&re.  1868, 

3)  Lottermoaer,  Anorganische  Kolloide.  1901.  8. 187  (Sammlung  chemischer 
Vorträge  von  Ahrens.  VI). 

4)  Österr.  Chem.-Ztg.  1903.  S.  103. 

5)  Zeitaehr.  f.  physik.  Chemie.  1902.  S.  748. 

6)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.   1901. 

7)  Chem.  Zentralbl.  1899.  I,  S.  326. 

8)  Bredig  (Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  19,  S.  337).  —  Vergl.  über  kolloi- 
dales Gold:  Lottermoser,  Cber  anet^an lache  Kolloide.  1901  (Sammlnng  cbemiacher 
Vorträge  von  Abrena.  VI);  A.  Müller,  Die  Theorie  der  Kolloide.  1903. 

9)  Kirchner  und  Zsigraondy  ( An n al.  d.  Physik.  1904.  [4]  Bd.  15,  S.  573). 

10)  Edera  Jahrb.  f.  Phot.  1899.  S.  460. 

11)  Landgrebe,  Über  das  Licht  1834  nnd  Schweigg.'Jonm.  Bd.  47,  S.  122. 
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'Platinchlorid  mit  Oxalsäure  oder  Weinsäure  auf  Papier  bleicht 
im  Liebte  aus,  im  Femcyankalium  wird  es  blau  (Hunt);>)  Flatinjodid 
und  Flatinbromid  auf  Papier  ist  Üchtempfindlicb  (Herscbel,  Hunt).') 

Wässerige  PlatincbloridlÖsuiig  mischt  sich  im  Dunkeln  mit 
überschüssigem  Kalkwasser  ohne  alle  Fällung  luid  setzt  erst  nach 
sehr  langer  Zeit  einige  Flocken  ab.  Im  Sonnenlichte  wird  die  Mischung 
sogleich  milchig  imd  gibt  einen  weißen  oder  gelblichweißen  Nieder- 
schlag, welcher  ein  Doppelsalz  von  chlorhaltigem  .Platinosydkalk  ist 
(2CaO- PtjOsClj  +  THjO)  und  nach  seinem  Entdecker  „Herschels 
Niederschlag"  genannt  wird;  es  wirkt  hierbei  das  stärker  brechbare 
(blauviolette)  Licht  (Herschel,*)  Döbereiner,')  Johannsen).^) 

Gemische  von  Flatinsalzen  mit  Ferrioxalat  oder  ähnlichen 
Eisenverbindungen,  welche  durch  Lichtwirkung  in  Ferrosalze  über- 
gehen, sind  sehr  lichtempfindlich,  indem  primär  das  Ferrisalz  durch 
licht  zu  Ferrosalz  zersetzt  wird  (nicht  das  relativ  sehr  lichtbeständige 
Platincblorid,  Platinchlorür  oder  Kaliumplatinchlorür)  und  dann  das 
stark  reduzierend  wirkende  Ferrosalz  aus  dem  Flatinsalz  metallisches 
Platin  ausscheidet.  Der  Prozeß  verläuft  nach  dem  Schema 
I.    Fe,(Cj04)3  -  2Fe(CjO^)  +  2C0j 

FKTioi^it  Fanoonlit       Eoblsndloiyd 

n.     6Fe(C,0j  +  3K,PtClj  -  2Feg(CäOJ,  +  Fe^Cle 

FerroDuliE        Eiliiuii|i1>tiiichlaifir         Feirioialat  Feniclüolid 

+  6K01     +     3Pl. 

Cblorknliain    metaUitdiea  FUtin 

Der  sub  II  angegebene  Prozeß  verläuft  aber  nur  bei  Gegenwart 
von  Kaliumoxalat  oder  ähnlichen  Salzen  rasch  und  vollständig,  wes- 
halb man  ihn  durch  Behandeln  des  Lichtbildes  mit  Kaliumoxalatlösung 
befördert  {s.  im  Bd.  IV  dieses  Handbuches).  In  ähnlicher  Weise  lassen 
sich  auch  mit  Gold-,  Silbersalzen  und  den  Verbindungen  anderer 
Metalle  der  Flatingruppe  oder  dei^l.  photographische  Kopien  herstellen. 

Falladiumoxalsäure,  Pd(CjOj)äH,  +  6HjO,  ist  nach  Loise- 
lenr  lichtempfindlich.') 

1)  HuDt,  Heaearclies  on  ligbt  1.  Auü.  1844;  2.  Anfl.  1854. 

2)  Philosoph.  HagazJD.  Bd.  1,  S.  5»;  Schweigg.  Jonrn.  Bd.  65,  S.  263;  Hunt, 
Bnearches  on  light.  1844.  ~  S.  aach  Bd.  I  dieses  Handbacbes. 

3)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  14,  S.  317.  —  S.  auch  Bd.  I  dieeea  Handbaches. 

4)  Ibid.  Bd.  165,  S.  204;  Jahresber.  f.  Chemie.  1870.  S.  286;  Graelin,  Handb. 
1  Chemie.  6.  Aufl.  1875.  Bd.  m.  S.  1180. 

5)  Chem.  ZentralW.  1900.  II,  8.  466. 
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VIEBTINDZWANZiaSTES  EAFITIiL. 
SILBEB  XJND  SEINE  VEEBINDUNGEN. 


1.  Allotrope  Modifikationen  des  Silbers. 

Das  metallische  Silber  existiert  nicht  nur  in  der  bekannten  Form 
als  zusammenhängendes  kohärentes,  weißglänzendes  Metall  (ge- 
wöhnliches Silber),  welches  in  sehr  dünnen  Schichten  in  der  Durch- 
sicht blau  ist,  sondern  in  mehreren  anderen  Formen. 

Das  aus  wässerigen  SUbemitratlösungen  mittels  EisenritrioUösung 
gefällte  Silber  ist  pulverig  kömig,  mitunter  kristallinisch  (oktaedrisch 
und  hexaedrisch),!)  ebenso  ist  das  mit  Halogensilber  oder  aus  deren 
Emulsionen  in  Gelatine  und  Kollodium  abgeschiedene  Silbermetall 
kömig  und  porös.  Diese  Art  des  feinverteilten  sog.  „molekularen" 
Silbers,*)  dessen  Moletülkonglomerate  durch  irgendwelche  andere  Teil- 
chen (z.  B.  Gelatine)  voneinander  getrennt  sind,  finden  wir  in  den 
entwickelten  und  fixierten  photographischeu  Negativen.  Diese  Form 
des  Silbers  besitzt  in  der  Eegel  eine  dunkelgraue  oder  schwärzliche 
Farbe.  —  Auch  das  auf  nassen  Kollodiumplatten  mittels  Eisenvitriol 
aus  Silbernitratlösung  ausgeschiedene  und  auf  das  belichtete  Jodsilber 
niederfallende  Silber  ist  körniges  Silbermetall  von  grauer,  seltener 
weißlicher  Farbe. 

Man  kennt  nicht  nur  das  gewöhnliche  metalliscbe  Silber  in  seiner 
kohärenten  weilJglänzenden  und  in  seiner  kömigen  Form,  welche  wir 
vorhin  beschrieben  haben,  sondern  es  entstehen  bei  allerlei  chemischen 
Prozessen  verschiedene  allotrope  Modifikationen  des  Silbers  in  einer 
nahezu  endloseu  Verschiedenheit  von  Arten  und  Farben:  goldgefärbt, 
kupferfarbig,  blau,  blaugrün,  rot  usw. 

Außer  diesen  in  Wasser  unlöslichen  Formen  des  Silbers  sind 
noch  andere  bekannt,   welche  sowohl   auf  chemischem  Wege  (durch 

1)  Petersen  (Zeitechr.  f.  physik.  Chemie.  1891.  Bd.  8,  S.  620). 

2)  Über  d«ii  Utiterscbied  von  „molekulaTem"  und  „kobärentem"  metal- 
liscLeo  Silber  vergl.  ■Weruiolte  {Wiedem.  Annal,  d.  Physik.  1894.  Bd.  62,  S.  523); 
0.  ■Wiener  (ibid.  1899.  Bd.  G9,  S.  499). 
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FäJlnng)  als  auf  elektrischem  Wege  durch  Zerstäuben  herstellbar  sind 
und  gewissermaßen  in  Wasser  lösliche  Modifikationen  des  Silbers 
oder  besser  gesagt,  eine  wässerige  Lösung  von  sogenanntem  kolloi- 
dalen Silber  repräsentieren.  Die  Eigeuschaften  dieser  allotropen 
Modifikationen  weichen  von  denen  des  gewöhnlichen  Silbers  ab. 

Die  Kenntnis  dieser,  auch  für  die  photograpliische  Chemie  wich- 
tigen allotropen  Modifikationen  des  Silbers  verdanken  wir  Carey  Lea.>) 

Man  kannte  allerdings  schon  lange  in  Wasser  mit  brauner  oder 
roter  Farbe  lösliche  Reduktionsprodukte  von  zitronensaurem  Silber 
oder  dergl.,  welche  man  aber  für  Silbersuboxyd  hielt  (Wöhler 
1839,  von  Bibra  u.a.),  bis  Muthmann  (188?)  zeigte,  daß  dies  eine 
Art  Lösung  von  metallischem  Silber  sei. 

Carey  Lea  beobachtete  bei  der  unter  bestimmten  Terhältoissen 
vorgenommenen  Beduktion  ron  Silbersalzen  durch  Ferrocitrat,  wein- 
saure Salze  usw.  verschieden  gefärbte  „allotrope  Modifikationen" 
des  Silbers,  wovon  eine  Fonn  (A)  in  Wasser  mit  tiefroter  Farbe 
löslich  ist;  sie  entsteht  beim  Yermischen  von  Silbemitratlösung  mit 
FerrocitratiÖsuflg,  wobei  sofort  eine  tiefrote  Flüssigkeit  entsteht. 
Neutrale  Salze  schlagen  daraus  blaues  allotropes  Silber  (Form  B) 
aus,  z.  B.  Alkalisulfate,  Nitrate,  auch  Silbercitrat,  Gummiarabikum  usw. 
Der  unlösliche  Niederschlag  kann  durch  Natriumborat,  Ammonium- 
snlfat  usw.  wieder  in  eine  lösliche  Form  übergeführt  werden,  welche 
jedoch  nicht  mehr  die  blutrote  Farbe  der  A-Fonn  hat  Drittens 
gibt  es  nach  Lea  eine  goldgelbe  Modifikation  (C)  des  Silbers,  welche 
mau  durch  Mischen  aus  Silbei-nitrat,  Rochellesalz  und  Eisenvüriol  in 
bestimmten  Verhältnissen  erhält *)  —  Die  stärkeren  Säuren  verwandeln 
das  allotrope  Leascbe  Silber  sofort  in  normales,  gewöhnliches  graues 
Silber;')  schon  verdünnte  Essigsäure  tut  dies. 

Heute  weiß  man,  insbesondere  durch  die  Untersuchungen 
A.  Lottermosers,*)  daß  die  Leaschen  allotropen  Modifikationen  auf 
das  kolloidale  Silber  zurückzuführen  sind,  daß  überall  dort,  wo 
Reduktionen  von  Silberlösungen  mit  roter  oder  brauner  Farbe  auf- 
treten, mau  dasEydrosol^)  des  Silbers  als  gegenwärtig  annehmen  kann, 

1)  Phot  Korresp.  1889.  S.  438;  1891.  S.  434. 

2)  Vergl.  Catey  Lea  (Phot.  Korreep.  1889.  S.  438;  1891.  8.  434). 

3)  Hierbei  findet  eine  WännetöDQDg  statt. 

4)  Lottermoaer,  Über  anorganiscbe  Eolloide  (Sammlung  chemischer  Vorti^e 
Ton  Ahrens.  1901.  VI,  S.  161). 

5)  Die  kolloidale  AuflöBnng  bezeichnet  man  als  „Sol"  (nenn  Wagaer  als 
löseode  Flüssigkeit  zugegen  war,  als  „Hydrosol"),  den  aus  den  kolloidalen  Lösongen 
durch  chemische  Agentieo  gefAllten  untöslichec  Niederschlag  als  „Gel"  (A.  Müller, 
Die  Theorie  der  Kolloide.  1903.  —  Einen  Bericht   über  kolloidales  Silber  und 

Kder,  HrndbuDh  dar  Photognphte.    11.  Teil.    3.  Anfl,  13 
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aus  welchem  sieh  eia  mehr  oder  weniger  lebhaft  gefärbtes  „G^el'' 
ausscheidet,  welches  aber  leicht  in  gewöhnliches  metallisches  graues 
Silber  übergeht. 

Bei  Gegenwart  von  Eiweiß,  Gelatine,  Gummi  erhält  die  Lösung 
des  kolloidalen  Silbers  (sowie  aller  kolloidaler  Losungen)  größere  Be- 
ständigkeit Z.  B.  wird  Silbemitrat  von  Formaldebyd  bald  unter  Spiegel- 
bUdung  zersetzt;  bei  Gegenwart  von  Gelatine  oder  Eiweiß  bildet  sich 
aber  die  kolloidale  rote  Lösung  des  Hydrosols  des  Silbers.  Ähnlich 
wirkt  Dextrin. 

Carey  Lea  fand,  daß  lösliches  Silber  durch  Einwirkung  von 
Dextrin  und  Alkali  auf  Silbemitrat  erhalten  wurde;  durch  starke 
Säuren  wird  es  gefällt  iind  ist  dann  wenig  löslich.  Sehr  stark  fällend 
\virkt  Natriumphosphat;  man  erhält  einen  kupferroten  Niederschlag, 
der  zu  einer  metallisch  grünen  Schicht  eintrocknet  Tannin  und 
Alkalikarbonate  geben  gleichfalls  lösliches  Silber.  Die  Zwischenforni 
von  goldgelbem  Silber,  welche  bei  mehreren  Versuchen  erhalten  wird, 
zeigt  Andeutungen  von  kristallinischer  Beschaffenheit') 

kolloidales  Gold  mit  bistoriscbeD  Schildenugeii  der  Artieitea  Wöhlers,  Carey 
Leas  tind  den  luodemeD  Methoden  zur  HersteUang  kolloidaler  UetallösnngeD  hielt 
Dr.  Friedrioh  Book  tÖsterr.  Chem.-Ztg.  1903.  S.  49);  vergl.  auch  Ku8pert{Chom. 
ZeDtralbl.  1903.  8.  70). 

1)  Lea  gibt  folgende  Darstelluugsweise  an:  Eine  Löatuig  von  40gNatron,  40g 
braunem  (nicht  weißem)  Dextrin  in  2  Uter  Wasser  wird  mit  28  g  Silbemitrat 
(gelöst)  in  kleinen  Mengen  versetzt,  so  daß  die  Operation  einige  Standen  dauert.  Man 
erhält  eine  Flüssigkeit,  die  im  reflektierten  Lichte  grün,  im  durchfallenden  donkelrot 
ist.  Gießt  man  100  com  dieser  Lösnng  in  100  com  Wasaer,  welches  von  3  bis  7,5  ccm 
Schwefelsäure  enthalt,  so  ethtilt  man  donkelrote  Niederschlüge,  welche  alle  Farben 
von  Blau  durch  Grün  in  Oelb  nach  dem  Auftrocknen  zeigen;  noch  mehr  Schwefel- 
säure gibt  kupferrote  Schiebten.  Gleichzeitig  nimmt  der  Glanz  der  Schiebten  ab.  — 
Umgekehrt  geben  Gemenge  von  Eisensulfat  und  Seignetteealz  für  gewöhnlich  gelbes 
Silber,  bei  ZuFöhniDg  von  Alkali  aber  blaues.  —  Unter  dem  Einfluese  des  Lichtes 
geht  blaues  Silber  in  gelbes  über.  In  den  Znisohenzoständen  wird  es  in  auffallender 
Weise  empfindlicher  fiir  umwandelnde  Beagentien.  Lea  nimmt  an,  daß  die  Bildung 
des  löslichen  Silbers  davon  abbllngig  sei,  da£  die  Reaktion  indirekt  duroh  eins 
modrigere  Oxydationsstufe  des  Silbers  erfolge.  —  Eine  andere  Leasche  Vorschrift 
der  Herstellung  von  kolloidalem  Silber  empfehlen  Ahrens  sowie  Günther 
(AbhudlungeD  der  naturbistorischen  Gesellschaft  Nürnberg.  Bd.  15):  Es  werden 
A.  60  g  Eisenvitriol  gelöst  in  200  ccm  Wasser  mit  B.  einer  Lösung  von  100  g  Natrium- 
eitrat in  350  com  Wasser  gemiecbt,  worauf  C.  eine  Lösung  von  5  g  Natriombikarbouat 
in  50  ccm  Wasser  zugesetzt  wurde  und  sofort  D.  eine  Lösung  von  SO  g  Silber- 
nitrat in  200  ccm  Wasser  beigemischt  wird.  Es  entsteht  unter  Kohlensäoreentwick- 
Inng  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit  Nach  einigen  Stunden  Stehens  setzt  sich  ein 
feinkörniger  lilafarbiger  Niederschlag  von  kolloidalem  Silber  ab,  von  dem  die 
überstehende  dunkle  Flüssigkeit  mittels  eines  Hebers  getrennt  wird.    SchtieBlioh  wird 
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Nach  Hanriot  sind  die  versolüedenen  Arten  von  kolloidalem  Silber  chemiscbe 
Körper,  die  eich  Dicbt  nnr  durch  ihre  EigenBchaften,  sondern  aaoh  durch  ihre  Zd- 
sammensetzung  voneiaander  onterschoiden.  Es  ist  deshalb  auch  Omcd  zu  der  Au- 
nahine  vorhanden,  daß  die  EiweiBsubstanz  in  EoUargol,  das  Eisenoxyd  im  Lea- 
schen  koUoidalen  Silber  nnd  die  Eiesel^nre  im  Silikaigol  keine  VenrnreiniguDgen 
sind,  aondem  einen  weseotlicben  Bestandteil  des  Moleküle  bilden,  and  zw&r  nicht 
allein  deshalb,  weil  es  unm&gliob  erscheint,  diese  Bestandteile  sa  entfernen,  ohne 
zngleich  das  kolloidale  Silber  z»  zerstören,  sondern  aacli  deshalb,  weil  sie  ihre 
gewöhnlichen  Keaktionen  and  Lösüchkeiten  verloren  haben.  Alle  diese  Arten  von 
kolloidalem  Silber  entwickeln  beim  Erhitzen  im  Vaknam  Eohlendioxyd  und  Wasser- 
stoff und  besitzen  ein  gröBereR  Rednktionsvermijgen ,  als  dem  in  ihnen  enthaltenen 
i^ber  zukommt.') 

Halfitano  betrachtet  die  Kolloide  nicht  als  meehanisohe  Suspensionen, 
sondern  als  VerUndungen  in  variablen  Verhältnissen  von  mudestens  drei  Komponenten; 
demnach  wären  Kolloide  Gruppen,  die  um  die  Ionen  von  Elektrolyten  gruppiert  sind.*) 

Kolloidale  Silberverbindangen.  C.  Paal  und  F.  Voß  tandea,  dafi  sich 
kolloidales  Silber  nnd  kolloidale  Silbeisalze  aus  den  Spaltungsprodukten  von  Eiw«B- 
körpem  doroh  Zusatz  von  Ätznatron,  z.B.  durch  Protalbin-  und  Lysalbtnsinre  erhalten 
lassen.*)  Die  entstehende  LSsung  wird  als  kolloidales  Silberosyd  betrachtet,  ans 
welcher  sich  alle  anderen  kolloidalen  SUberverbindungen  herstellen  lassen,  z.  B. 
kolloidales  Schwefelsilber,  insbesondere  auch  Halogensilberhy drösele,  wie  z.  B.  kolloi- 
dales Chbrsilber,  Bromsiiber,  Jodsilber  in  festem  nnd  gelöstem  Zustande. 

Diejenigen  Formen  von  metallischem  Silber  oder  Metallen  über- 
haupt, welche  in  Wasser  eine  Art  Lösung  geben,  nennt  man  kolloi- 
dale Metallösungen.*)  Kolloidale  Silberlösungen  erhält  man 
durch  Keduktion  von  Silbemitrst  mit  Eisenvitriol  und  Seignettesalz 
und  Dialyse  der  Lösung  (Carey  Lea,  Barm  imd  Schneider};') 
oder  man  erzeugt  den  elektrischen  Lichtbogen  zwischen  Silberelek- 
tcoden  unter  Wasser,  wobei  filtrierbare,  braune  kolloidale  Silber- 
lösungen entstehen  (Bredig).*) 

der  Silbemiederschlag  (das  Hydrosol  des  Silbers)  auf  die  Saugpampe  abgesaugt,  mit 
Vasser  wieder  gelöst  und  mit  Alkohol  gefallt,  der  braunschwarze  Schlamm  abGltriert 
(Säugpumpe)  und  mit  Wasser  auf  1  Liter  verdiinnt.  Diese  schwarzbraune  Lösung 
enthält  kolloidales  Silber.  Es  wird  duroh  Säuren  oder  andere  Eloktrolyte  als  gewöhn- 
litdies  metallisches  Silber  gerdllt  und  dient  auch  zur  Herstellung  der  Photo- 
chlorid- oder  FhotobromidlSsung. 

1)  Compt.  rend.  Bd.  137,  S.  122—124;  Chem.  Zonlralbl.  1903.  Bd.  2,  S.  280 
und  549. 

2)  Chem.  Zeotralbl.  1905.  Bd.  1,  S.  135;  Compt.  rend.  Bd.  139,  8.  920. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  37,  S.  3862;  Chem.  ZentralbL  1904.  Bd.  2, 
S.  1635. 

4)  Vergl.  Lottermoser,  Anorganische  Kolloide.  1901;  A.  Müller,  Theorie 
der  KoUoide.  1903. 

5)  Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  1891.  Bd.  8,  8.279;  ferner  E.A.Schneider 
(Ber.  d.  deatsoh.  chem.  Ges.  Bd.  24  n.  25). 

6)  Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  1900.  Bd.  32,  8. 128. 
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Elektrolyte  (neutrale  Salzlösungen  usw.)  koagulieren  die  kolloi- 
dalen Silberlösungen  (auch  kolloidales  Gold,  Fiatin  usw.)  und  scheiden 
gewöhnliches  Silber  als  schwarzen  Niederschlag  aus  (Lottermoser). 
Die  optischen  Eigenschaften  der  kolloidalen  Lösungen^)  zeigen,  daß 
hier  ein  heterogenes  System  feinster  Struktur  vorliegt  (Bredig).*) 

Die  feinen  suspendierten  Teilchen  in  den  kolloidalen  Silber- 
lösungen dürften  nur  zirka  0,000005  Hillimeter  betragen;  sie  sind  im 
gewöhnlichen  Mikroskop  selbst  bei  2500facher  linearer  Vergrößerung 
nicht  sichtbar  (Bredig),  jedoch  mittels  Zsigmondy  und  Sieden- 
topfs  neuer  mikroskopischer  Methode  {TJltramikroskop  1902)  wahr- 
nehmbar und  meßbar.*) 

Kolloidale  Silberlösungen  nehmen  Chlor  oder  Brom  auf  und 
geben  Silberphotochlorid  resp.  Photobromid  (s.d.). 

Die  drei  aUotropen  Silberforraen  haben  nach  Carey  Lea  ein 
geringeres  spezifisches  Gewicht  (nämlich  8,5  bis  9,6)  als  gewöhnliches 
Silbermetail,  dessen  spezifisches  Gewicht  10,5  ist  —  Sie  unterscheiden 
sich  auch  durch  geringere  elektrische  Leitfähigkeit  vom  gewöhnlichen 
Silber  (Oberbeck).*) 

E.  Petersen')  stellte  kalorimetrische  Versuche  über  die  aUotropen  Znstfinde 
des  Silbers  an.  Er  fand,  daB  Silber  mit  Kupfer  gefSlIt  (Ag^)  aioht  nur  ein  anderes 
Ansseben  unter  dem  UikroBkope  zeigt,  ab  das  mittaia  Eisenvitriol  aas  Silbemitrat 
geßillte  Silber  (Ag^).  Er  berechnete  für  jede  Form  die  Oxydatioaswfinne  imd  be- 
rechnet daraoB  die  Enei^differeoz  und  fand  dg„  —  Ag^  =  328  caL  Es  ist  also 
cwisohen  beiden  Zoständen  des  Silbers  eine  sehr  groBe  Eoergiediffereni  Torhanden. 
Ähnlich  verhIUt  sich  Gold.  Auch  Berthelot  besUitigte,  daü  die  verschiedenen 
allotropen  Zustände  des  Sillters  beim  Auflösen  veraohiedene  Wärmetönung  geben. ^ 

3.  C.  Blake  behaudelt  die  Farben  der  allotropen  Uodifikationen  des 
Silbers.')  Die  sämtlichen  beobachteten  Farben erscheinUDgen  an  „allotropem"  oder 
^kolloidalem"  Silber  saoht  Blake  zu  erklären  durch  die  Annahme  von  vier  vor- 
schiedeaen  Sübermodifikatioaen,  von  denen  jede  eine  cbarakteristischQ  Farbe  im  reflek- 
tierten Lichte  und  eine  andere  nahezu  komplementire  Färbnng  im  durchfallenden 
Lichte  zeigt    Die  angenommeneu  Modifikationen  sind  die  folgenden: 

1)  Suspendierte  sehr  kleine  Teilchen  verraten  sich  dadurch,  daß  sie  IJoht 
polarisieren.  Das  in  kolloidalen  MetallÖsungen  durch  Beflexion  und  Diffusion  an  don 
kleinsten  Metall teilchea  polarisierte  licht  ist  nicht  total  linear,  wie  gewöhnlich, 
sondern  total  elliptisch  polarisiert,  weil  bei  Reflexion  von  Metall  die  Polarisation 
elliptisch  ist  (Stockt  und  Tanino  [Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1899.  Bd.  30,  S.  104]). 

2)  Zeitschr.  t.  physik.  Chemie.  1900.  Bd.  32,  S.  129. 

3)  Vergl.  A.  Muller,  Die  Theorie  der  Kolloide.   1903.  S.  23. 

4)  Veigl.  Dammers  Eandb.  d.  anorgan.  Chemie.  1894.  II.  2,  S.  762. 

5)  Zeitschr.  f.  physit.  Chemie.  1891.  Bd.8,S.6I6;  EderB  Jahrb.  f.  Phot  1892. 
Seite  304. 

6)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  44,  8.  116. 

7)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie.  1903.  8.  243  bis  251. 
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Farbe 

Farbe 

im  reflektierten  lichte 

Weißes  ffilber    .... 

Fast  weiB 

Fast  andurchsicbtig,   selbst 
in  dännsten  Scbichten 

BlaoeaSUber     .... 

Goldgelb 

Blan 

Botea  SUber 

Indigobku 

Rot 

Gelbes  Süber      .... 

lodigoblaa 

Gelb 

Die  lUrbung  im  dnichfalleDdeD  Liebte  sieht  man  an  deo  kompakten  StofEen 
und  an  den  kolloidalen  Losungen;  die  Färbungen  im  reflekUerten  Lichte  dagegen  nur 
an  den  Spiegelflächen.  'WeiBes  Silber  entsteht  immer  durch  Redaktion  in  stark  saurar 
Lösung.  Blaaes  Silber  bildet  sieb  bei  der  Redaktion  neutraler  oder  alkalischer  Silber- 
läsnngen  in  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Elektrolyten  ohne  znvie!  organische 
Substanz.  Hitze,  Droek  nnd  Liebt  verwandeln  blaaes  Silber  in  die  weifie  Form. 
Spiegel  von  rotem  ond  gelbem  Silber  auf  Olaa  können  heimstellt  werden  durch  Ein- 
wirkung von  Silbemitrat  auf  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Gallussäure;  die  gelben 
Spiegel  gehen  spontan  in  rotes  Silber  über;  beide  Formen  verwandeln  sieh  beim  Br- 
wirmen  in  blaues  SUber.  Gelbe  und  rote  Sitbersptegel  sind  langsam  in  Wasser  löslich. 
Die  Beobscbtongen  aber  die  versohiedenen  Reduktionsmittel  sind  in  einer  umfangreichen 
Tabelle  zusammengestellt.') 

Über  goldfarbiges  allotropisches  Silber  stellte  Carey  Lea')  Versnobe 
an  und  zeigte,  daß  es  sich  anders  als  gewöhuttohes  Silber  verhält.  Ton  Salzsäure 
wird  BS  bis  zu  'j,  in  Chlotsilber  verwandelt,  während  der  Rest  in  gewöhnliches  Silber 
übergeht;  ähnlich  wirken  viele  andere  Säuren.  Die  ümwandlong  des  allotropischen 
Silbers  in  gewöhnliches  wird  aocb  durch  Licht,  elektrische  Entladungen,  mechanische 
Wirkimg  und  Wärme  hervorgebracht.")  —  Vielleicht  ist  auch  in  den  aus  Flüssigkeiten 
reduzierten  Silberspiegeln  auf  Olas  oine  allotiope  Silbermodifikation  enthalten 
(Lfidtke). 

jVCitunter  entstehen  bei  photographischeii  EntwicklungsprozesseD 
anf  Bromsilber-  und  Cblorsilberschichten  sog.  dichroltische  Schleier, 
welche  sehr  verschiedene  Farben  aufweisen  und  fein  verteiltes  Silber 
sind,  welches  mit  dem  kolloidalen  Silber  in  naher  Beziehung  steht 

In  dünnen  Schichten  auf  Glas-  oder  Qoarzplatten  nieder- 
geschlagen, läßt  Silber  das  Licht  mit  bläulicher  Farbe  durch.  Eder 
und  Yaleuta  untersuchten  das  Absorptionsspektrum  derartig  dünner, 
auf  nassem  "Wege  hergestellter  Silberspiegel  und  fanden  das  Maximum 
der  Absorption  im  Selb  bis  Grün  und  starke  Dämpfung  des  sichtbaren 
Spektrums,  während  ultraviolettes  Licht  fast  ungeschwäeht  durchgeht*) 

Ober  den  Aufbau  photographischer  Negative  aus  metal- 
lischem körnigen  Silber,  femer  über  das  Vorkommen  von  kolloi- 

1)  Physik.-chem.  ZentnaU.  1903.  Bd.  1,  S.  115  und  Bd.  2,  S.  1050. 

2)  Sillim,  Am.  Joura.  of  Sc.  [3).  Bd.  41,  S.  179. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1893.  S.  304. 

4)  Dniksobriften  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1894;  Eder  und  Valenta, 
Beitrüge  zur  Pbotochemie  und  Spektralanalyse.  1903.  1,  S.  106. 
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dalem  Silber  und  seinen  verwandten  allotropen  Modifitatiouen  in 
pbotograpbiscben  Bildern  s.  unten.  —  Über  die  Lichtempfindlich- 
keit Ton  metalliscbem  Silber  s.  S.  118. 

2.  Über  Silbersuboxyd  oder  Silberoxydul. 
Für  die  photographische  Chemie  ist  die  Erage  der  Existenz  eines 
Silberoxyduls  (Ag«0?)  von  großem  Interesse,  weil  man  von  diesem 
ausgehend  das  Silbersubchlorid  darstellen  wollte,  dessen  Anwesenheit 
in  dem  durch  Lichtwirkung  geschwärzten  Chlorsilber  hypothetisch  in 
der  Regel  angenommen  wird.  Wöbler^)  hatte  geglaubt,  aus  Silbercitrat 
bei  Erhitzen  Silberoxydui  zu  erhalten  (1839),  welches  mit  Salzsäure  das 
Silbersuhchlorid  geben  soll;  Bibra  glaubte  das  Produkt  als  Ag,  CI, 
bezeichnen  zu  können,  während  Muthmann*)  zeigte,  daß  es  sich  um 
kolloidale  Silberlösung  handle,  welche  beim  Fällen  mit  Salzsäure  nach 
seiner  Ansicht  variable  Gemenge  von  Chlorsilber  (ÄgCl)  und  Silber 
geben.  Auch  Pillitz  glaubte  die  Nichtexistenz  des  Silbersuboxyds  be- 
wiesen zu  haben.") 

Dagegen  hatGuntz  ein  Silbersubfluorid  (Äg^Flg  oderAg,FI)  durch 
Erhitzen  von  Silberfluorid  (AgFl)  hergestellt,  welches  mit  Wasserdämpfen 
Ag^O  (Silberoxydul)  geben  soll.  Auch  scheint  ein  Silberhydroxydul 
[Ag,(OH\]  beim  Behandeln  von  Silber  mit  Wasserstofifeuperoxyd  zu  ent- 
stehen (Weltzien),*)  welches  aber  mit  Salzsäure  zu  Chlorsilbermetall 
zerfällt.  —  Immerhin  ist  die  Existenz  des  Silberoxyduls  in  Frage  ge- 
stellt Guntz-^)  verteidigt  aber  dieselbe  und  stützt  die  Annahme  der 
Silbersubsalze  durch  zahlreiche,  vom  Silberfluorür  ausgehende  Experi- 
mente (über  Guntzsches  Subchlorid  s.  u). 

Die  Frage  nacb  der  Existenz  van  Silbersuboxydaalzen  ist  viel  erörtert  vordeo. 
Die  bezüglicben  Resultate  Wühlers  sind  bestritten  und  die  Mehrzahl  der  Chemilcer 
zweifelt  au  der  Existens  solcher  Salze.  Guntz*)  hat  bereits  ein  kristalltHiertes  Büber- 
Bubflnorid  (Ag,Fl)  beschrieben;  von  letzterem  aasgebend,  erhält  man  leicht  andere 
Salze  des  Suboxyds.  In  einem  Strom  von  trockenem  Salzsäuregas  wird  das  Silbet- 
sabSaerid  violett.  Die  ethalteoe  Substanz  erscheiat  homogeu,  lüßt  aber  unter  dem 
Mikroskop  noch  eine  groBe  Menge  gelber  Funkte  erkenuee,  welche  uoveränderi^s 
Silbersubfluorid  sind.  Statt  des  Salzsauregases  kann  man  ancb  andere  Chloride  an- 
wenden; diejenigen  des  Kohlenstoffs,  Siliciums,  Phosphors  ubw.  geben  BimÜich  das 
entsprechende  Fluorid  und  Silbersubchlorid.  Guntz  fand  in  zwei  Proben  des  letz- 
teren  84,08  und   83,3&''/„  Ag,   sowie   14,19  und   15,07%  Cl,  wjihrend  die  Theorie 

1)  Vergl.  Gmelin,  Eandb.  d.  anorgan,  Chemie.  6.  Aufl.  1675.  Bd.  III,  S.  939. 
3)  Ber,  d.  deutsch,  ohem.  Ges.  Bd.  20,  S.  983. 

3)  Vergl.  Zeitscbr,  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  21,  S.  27. 

4)  Tei^l.  die  Literatur:  Dammer,  Handb.d.anoi^an.  Chemie.  11,2.  S. 765  U.T66. 

5)  Coinpt.  rend-  Bd.  112,  S.861;  Bd.  128,  S.996. 

6)  Ibid.  1891.  Bd.  142,  S.8C1;  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1892.  S.302. 
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85,88  V,  Ag  und  15,12  Vo  Ct  fordert.  Das  Pri^iarat  enthielt  also  wenig  Chlorsilber. 
Ountz  erhielt  das  Subjodid  (Ag,J)  durch  Leiten  von  JodwssserBtofFgas  über  das  Sub- 
flnorid,  wobei  viel  ■WSnne  frei  wird.  Das  Snbaulfid  {Ag,S}  entsteht  dnrch  Eiuwir- 
kang  von  Schwefelwasseretoff  auf  das  Sabflaorid,  das  Bnboxyd  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkoag  von  Wasserdampf  bei  160  Grad  aof  Sabflnorid. 

3,  Lichtempfindlichkeit  voa  Schwefelsilber. 

Wird  ein  auf  Glas  geklebtes  Silberblatt  mit  einer  Lösung  von 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  bepinselt  und  zur  Hälfte  dem 
Sonnenlichte  aasgesetzt,  so  wird  es  dunkelbraun,  während  die  be- 
schatteten Stellen  blaßgelb  bleiben  (Bidwell).  —  Schwefelsilber  er- 
hält durch  Belichten  eine  gesteigerte  elektrische  Leitfähigkeit  (Bid- 
well). —  Mercadier  und  Chaperoa  stellten  1890  Schwefelsüber- 
zellen her,  welche  empfindlicher  als  Selenzellen  waren. 

Schwefelsilber  (Agj  S)  ist  nach  Lüppo-Cramer^)  lichtbe- 
stündig,  insofern  es  bei  seinen  Versuchen  mit  verschiedenen  photo- 
graphischen  Entwicklern  nicht  geeignet  war,  ein  Lichtbild  zu  geben. 

4.   Lichtempfindlichkeit  von  Silberoxyd,  Silbernitrat, 
-phosphat,  -sulfat  und  anderen  sauerstoffhaltigen 

Silbersalzen. 
Unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  färbt  sich  Silberoxyd  dunkler 
(Link),")  sowohl  im  weißen  als  violetten  Lichte  (Dulk),»)  indem  es 
in   Sauerstoff   und   Suboxyd   zerfällt;    bei  Gegenwart  von  oi^nischen 
Substanzen  mengt  sich  Metall  bei  (Hunt,*)  RW. Vogel).*) 

Das  Silberoxyd  (Ag^O)  bat  die  Tendenz,  sich  sukzessive  beim 
Belichten  nach  dem  Schema 

2Ag,0-^Ag,0    -I-    0-*-2Ag,-l-0j 

SiLbenii;d      SiLbaroiydaL    SmisntotC       Silber    SaneratolT 

ZU  zersetzen, 

Silberozyd  zersetzt  sich  im  Lichte,  wobei  es  unter  Saaerotoffverlnst  schließ- 
lich ia  metalliscbea  Silber  übergeht.  Dabei  Bcheinen  organische  Substanzen  (Staub 
n.  dergl.)  förderlich  zu  sein,  denn  in  Inftleerea  geschlossen en  Glasröhren  ist  die 
SsnerstoffiibBpsJtQDg  im  Liebte  selbst  nach  vielen  Monaten  eine  minirnale  (Lemoine).*) 
—  Eine  Emulsion  von  Silberoxyd  in  Gelatine  ist  nicht  darstellbar,  weil  Gelatine 
koaguliert  und  Kollodium  völlig  zersetzt  wird.') 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Hiot.  1903.  S.36. 

2)  Link  und  Heinrich,  Über  die  Natur  des  Lichtes.  1S08. 

3)  Joum.  f.  pmkt  Chemie.  Bd.  3,  S,  225. 

4)  Fortschr.  d.  Physik.  1845.  S.  279. 

Sl  Poggend.  AnnaL  d.  Physik.  Bd.  11?,  S.  316. 

6)  Compt  rend.  Bd.  93;  Pbot.  Mitt  Bd.  18,  S.  249. 

7)  Lfippo-Cramer  (Eders  Jahrb.  f.  Phot  1904.  8.10). 
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Silbernitrat  (AgKO,)  schwärzt  sich  im  Lichte  (Suckow);i)  nach 
Artus*)  geschiebt  dies  in  Terschlossenen  Gefäßen  und  beim  geschmol- 
zenen, nicht  beim  kristallisierten  Nitrat;  nach  Hunt,*)  "Weiler,*) 
H-TV-Vogel^  iindScanlan*)  erleidet  reines  Silbemitrat  im  Lichte  keine 
Veränderung,  sondern  nur  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen ,  da- 
gegen scheidet  die  reine  wässerige  Lösung  im  Lichte  MetaUflitter  aus. 

Das  Silbeniitrat  zersetzt  sieh  bei  Gegenwart  von  Wasser  im  Liebte 
naefa  der  Beaktionsgleichuug 

2AgN0,  +  H,0  =  Ag,  -1-  2HN0g  +  0, 

SUbeniltnt         Wu«er        SUbv       Salpetenlnn    SaneratoB 

wobei  der  abgespaltene  Sauerstoff  etwa  vorhandene  oxydable  Sub- 
stanzen oxydiert,  z.B.  Alkohol  zu  Aldehyd  und  Essigsäure  u.  dergl.; 
die  Zersetzung  des  Silbemitrats  ist  jedoch  auch  nach  langer  Zeit  keine 
vollständige. 

Das  Freiwerden  von  Salpetersäure  und  Sauerstoff  erklärt  auch 
die  stark  zerstörende  Wirkung,  die  Silbemitrat  („Höllenstein")  auf 
organische  Substanzen  aasübt 

Es  schwärzt  sich  im  Lichte  femer:  Silbenütratlösung  mit  Kreide 
angerührt  (älteste  Beobachtung  über  dieLiehtempfindlichkeit  der  Silber- 
salze: J.  H.  Schulze  1727  (s.  Bd.  L  3.  Aufl.  1905.  8.  50),  auf  Papier 
(Heilot,  Bd.  I,  S.  55),  besonders  Blau  des  Spektrums  (Herschel),^ 
Seidenzeug  (Pulham  1794,  Bd.I,S.89,  Rumford  1798,  Bd.I,S.91), 
Leder  (Davy  und  Wedgwood  1802,  Bd.  I,  S.  100),  Epidermis  (Link),«) 
mit  Eiweiß  (Fischer),»)  Leim,  Gummi  usw.). 

Die  Lösungen  des  Silbemitrats  in  Alkohol,  Äther,  in  Aceton"^) 
usw.  werden  im  Lichte  langsam  reduziert 

In  ähnlicher  Weise  sind  ammoniakalische  Silberlösungen  lichte 
empfindlich. 

ESneLösniig  von  Teioem  Silbernitrit  (salpetrigsaures  Silber,  AgNO,)  in  neu- 
traler Silbeniitratläsnng  ist  liohtempfindlicli:  beim  Belichten  scheidet  sich  ein  feiner 
Silberapiegel  aus  (Richards  und  Heimrod.") 


1)  Soekow,    Ober   die   chemischen  Wirtungen   des  Lichtes.  1832.  S.  40.  — 
Poggend.  AnnaL  d.  Physik.  Bd.  32,  S.  387. 

2)  Joum,  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  12,  S.  250. 

3)  Fortscbr.  d.  Physik.  1845.  S.281. 

4)  Dinglers  polytecbn.  Joum.  Bd.  144,  S.  440. 

5)  Lehrbuch  d.  Phot  3.  Aufl.  1878. 

6)  Joum.  f.  prakt  Chemie.  Bd.  12,  S.260. 

7)  Hunt,  Beeearches  on  tight.  l.Aufl.  1844;  2.  Aufl.  1854. 

8)  Link  nnd  Heinrich,  Über  die  Natur  des  lichtes.  1808. 

9)  Schweigg.  Joum.  Bd.  9,  S.403. 

10)  Naumann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1904.  Bd.  37,  S.  4328. 

11)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1902.  Bd.  41,  8,310. 
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Nach  Sodean  wird  scbwefligBaores  Silberoxyd  selbst  in  töUIk  trookeiier  Atmo- 
Sphäre  nacli  mehreren  Tagen  im  Sonnenlichte  geschwant;  Fenobtigkeit  besohleonigt 
den  photogTSphieohen  FrozeB.') 

Viele  andere  Silbersalze  schwärzen  sich  im  Lichte,  so  das  kohlen- 
saure,*) pbosphorsaure,  und  namentlich  die  Salze  zahlreicher  oi^anischer 
Säuren, z.B.  das  oxalsaure, weinsaure,  zitronensaure,  benzoesaure  Silbor- 
oxyd,  welche  auch  die  Entwicklung  des  Bildes  mit  Gallussäure  und 
Silbemitrat  (Hunt)*)  oder  alkalischem  PyrogaJlol  {Carej  Lea)*)  gestatten. 
Über  die  Lichtempfindlichkeit  der  Silbersalze  beimEopierprozeß  s.  weiter 
unten,  sowie  dieses  Werk  Bd.  IV  (Kopier\'erfahren  mit  Silbersalzen). 

SilberpboBphat  als  liobtampfindliobe  Substanz  für  Kopierpapiere  gab  bereits 
Fyfe  im  Jahre  1839  an.«) 

Johann  Ueyer  in  Brooklyo  Btndierte  die  pbotc^raphlaoben  EigeDsohaften  des 
Silberphosphates  näber.^  Es  lost  sich  in  organischen  Säuren  (Essigsäure,  Weiasäare, 
Zitroneneiore,  Benisteinsftare)  und  gibt  auch  mit  denselben  unter  gewissen  Bedin- 
gongen  Emnlsionen.  Dieselben  sind  gallertartig,  können  ohne  Zusatz  von  Gelatine, 
Albumin  usw.  auf  Papier,  Baumwolle,  Seide  usw.  gastricheu  werden  and  geben  (ohne 
GoldkAder)  hübeobe  braune  Bilder;  sie  werden  in  schwachem  Fisiernatron ,  dem  man 
etwas  Natriombichromat  zufügt,  fixiert. 

Die  Verwendung  von  Silberphosphat  znr  Herstellung  eines  CeUoidinpapieras 
ohne  ChlorsUber  besebriob  E.  Yalenta.*) 

Beim  Belichten  von  Silberoxalat,  -phosphat,  -tartrat,  -kar- 
bonat,  -pyropbosphat,  -acetat  entstehen  dankte  Produkte,  welche 
neben  metallischem  Silber  vielleicht  Silberoxydulsalze  enthalten,  weil 
sie  beim  Bebandeln  mit  Salzsäure  und  Herauslösen  des  beigemengten 
metallischen  Silbers  mit  Salpetersäure  die  Carey  Leaschen  roten 
Photochloride  des  Silbers  geben.*) 

Knalisilber  wird  im  Lichte  schwarz  und  entwickelt  Stickstoff 
mid  Kohlensäure  (Würtz).») 

5.  Direkte  Vereinigung  von  Chlor  und  Brom  mit 

metalliscbem  Silber. 
Völlig  trockenes  Chlor  wirkt  auf  Silber  fast  gar  nicht  ein.    Die 
Einwirkung    von    feuchtem  Ohlorgas  wird    durch  Lichtwirkung    be- 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1893.  S.373. 

2)  Landgrebe,ÜberdaBLicht.  1834.;  Poggend.ADnal.d.Ph7Bik.Bd.ll7, 8.316. 

3)  Hunt,  SesearchK  on  light.  l.Auil.  1844;  2.  Anfl.  1854. 

4)  Amerio.  Jonm.  of  Soienoe.  Phot  Korr.  1877.  S.  206. 

&)  Eders  Haodb.  d.  Phot.  Bd,4,  2.  AaS.,  8.19  u.  30;  flaut,  Besearches  on 
light  1B54  a.Uannal  of  Phot.  1854.  S.  120;  Hardwioh,  Manual  of  phot  Chemistry. 

6)  Brit  Jonm.  of  Phot  1899.  S.714  u.  721,  1900.  8.132  u.  134;  Phot  Mitt 
1890.  fleR  23,  8.3B1;  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1900.  8.  536. 

7)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1901.  S.  130. 

8)  Carey  Lea  (Phot  Korresp.  1887.  S.351  u.373). 

fl)  Zeitachr. f. phys. Chemie.  1896.  Bd.21,  S.148;EdersJahrb.f.Phot  1898.8.377. 
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schleunigt,  doch  innerhalb  nicht  zu  weiter  Grenzen,  sonst  überwiegt 
der  umgekehrte  Prozeß,  nämUch  Spaltung  des  Chlorsilbers  in  Chlor 
und  Silber:  Ag  +  Cl^AgCl;  hierbei  wirkt  nur  blaues,  nicht  aber 
rotes  Licht  förderlich  auf  die  Entstehung  von  Chlorsilber.  Vorher 
intensiv  belichtetes  Chlor  wirkt  kräftiger;  auch  der  Induktionsfunke 
befördert  die  Keaktion.  Belichtung  chlorierten  Silbers  in  indifferentem 
Gasstrom  hat  Gewichtsabnahme  zur  Folge:  Es  dominiert  in  diesem 
Falle  der  photocbemiscbe  Spaltungsprozeß  (Cordier).') 

Der  Verlauf  der  Reaktion  von  Brom  und  Silber  Ag  +  Br^  Ag  Br 
ist  anders  als  beim  Chlor.  "Wahrend  das  Licht  die  direkte  Vereinigiutg 
von  Silber  und  Chlorgas  befördert,  wird  durch  Licht  bei  Bromsilber 
vorwiegend  der  Zersetzungsprozeß  gesteigert,  so  daß  im  allgemeinen 
im  Dunkeln  die  größeren  Zunahmen  (an  Brom)  auftreten.  Bei  monate- 
langer Einwirkung  von  Brom  auf  Silber  sind  im  diffusen  Lichte  die 
Zunahmen  auch  kleiner  als  im  Dunkeln.  Eine  Abgabe  von  Brom 
beim  Belichten  von  bromierten  Silberdrabtnetzen  ist  im  Eohlensaure- 
strom  nicht  nachweisbar  (Cordier).*) 

Beim  Jodsilber  scheint  die  Tendenz,  sich  im  Lichte  unter  Jod- 
ausscheidung zu  spalten  und  im  Finstem  sich  wieder  zu  vereinigen, 
am  größten  von  den  drei  Silberhaloidverbindungen  zti  sein,  weshalij 
reine  Jodsilberemulsion  (ohne  Silbernitratüberschuß)  im  Lichte  sich 
unter  Jodabspaltung  dunkel  färbt,  aber  im  Dunkeln  bald  wieder  die 
Bückbildung  von  Jodsilber  (Addition  von  Jod)  freiwillig  erfolgt  (s.  S.  39). 

Fein  verteiltes  Silber  wird  leicht  von  wässerigen  Lösungen  von 
Perchloriden  angegriffen,  z.B.  von  Eisenchlorid',  Xupferchlorid  {PejCI^, 
CuCl,),  indem  sich  anfänglich  HalbchlorsUber  (Äg,Cl)  oder  Silber- 
photochlorid, später  Chlorsilber  <ÄgCl)  bildet.  —  Perbromide  geben 
Bromsilber,  Jodide:  Jodsilber.  —  Wahrscheinlich  entstehen  bei  diesen 
Reaktionen  Zwischenprodukte  von  Silbersubchlorid,  -subbromid  und 
-subJodid,  da  das  photographische  Verhalten  dieser  unvollkommen 
chlorierten  usw.  Schichten  diese  Deutung  zuläßt. 

6.  Veränderung  des  Chlorsilbers  am  Lichte. 
Silbersubchlorid  und  Silberphotochlorid.  —  Verschiedene 
Modifikationen  des  Chlorsilbers. 
Das  weiße  Chlorsilber  (AgCl)  wird   im  Lichte  dunkel  gefärbt, 
wobei  es  eine  chemische  Zersetzung  erleidet,  welche  in  der  Abspal- 
tung von   ein  wenig  Chlor  besteht.    Das  hierbei  entstehende  chlor- 
ärmere Chlorsilber  nennt  man  Silbersubchlorid,   welchen  Namen 

1)  Eders  Jahrb.  t.  Phot.  1900.  S.2.^3-,  VMl.  S.21. 

2)  Ibid.  1902.  «.  33. 
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G.  Wetzlar*)  in  seinen  „Beiträgen  zur  Geschichte  des  Silbers"  (1828) 
zuerst  gebraucht  batte  und  in  welchem  man  später  die  Existenz  von 
Halbchlorsilber  (AgjGl)  annahm.  Da  diese  mehr  oder  weniger  dunkel 
gefärbte  Silberverbindung  hauptsächlich  beim  Zersetzen  des  weißen 
Chlorsilbers  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  entsteht  und  die  chemische 
Konstitution  derselben  noch  strittig  ist,  so  nennt  man  sie  wohl  auch 
Silberphotochlorid  (nach  Carey  Lea),  wobei  man  eine  ganze  Beihe 
verwandter  Produkte  direkter  Lichtwirkung  auf  Chlorsilber  versteht 
und  auch  die  ähnlichen,  auf  rein  chemisch-synthetischem  Wege  her- 
gestellten bald  röüich,  bald  lila  bis  violettschwarz  gefärbten  chlor- 
armen Silberchloride  versteht.  Die  Pbotochloride  (resp.  Photo- 
bromide)  des  Silbers  sind  nach  Carey  Lea  Verbindungen  nicht 
stöchiometrischer  Art  mit  dem  gewöbnJichen  Chlorsilber,  wobei  das 
Subchlorid  seine  Unbeständigkeit  verliert,  die  ganze  Masse  aber  um 
so  beständiger  wird  (d.  h.  nach  unseren  gegenwärtigen  Anschauungen : 
feste  Lösungen  von  Halbehlorsilber  [Agj  Gl]  in  Chlorsilber). 

Wenn  auch  die  Konstitution  des  Silbersubehlorids  oderSilberpboto- 
chlorid  nicht  ganz  sichergestellt  ist,  so  kann  jedenfalls  auf  Grund  der 
zahbreichen,  während  hundert  Jahren  angestellten  Versuche  als  er^viese1^ 
gelten,  daß  das  im  Liebte  entstandene  dunkel  gefärbte  Silbersubchlorid 
1.  weniger  Chlor  enthält  als  das  normale  weiße  Chlorsilber  (AgGl),  2.  daß 
es  keineswegs  als  ein  bloßes  Gemisch  von  metallischem  Silber  und  reinem 
Chlorsilber  aufzufassen  ist,  sondern  3.  als  eine  eigene  chemische  Ver- 
bindung, als  eine  Art  Subchlorid  anzusehen  ist,  welches  bei  sebr 
starker  Belichtung,  namentlich  bei  Gegenwart  chlorabsorbierender  Sub- 
stanzen, weiter  bis  zur  Ausscheidung  von  metallischem  Silber  gespalten 
werden  kann  und  auch  häufig  mit  metallischem  Silber  verunreinigt 
sein  mag.  Die  Lichtreaktion  des  ChlorsUbers  verläuft  also  nach  dem 
Schema  2AgCl-+AgjCl-(-Cl-+Agj-f-Cl,,  ohne  daß  die  völlige  Zer- 
spaltung  des  ChlorsUbers  in  Silber  und  Chlor  hierbei  eintreten  würde. 
Diese  Lichtreaktion  erfolgt  unter  Warmeabsorption,  wie  bereits  auf 
S.  60  geschildert  wurde.  Das  Verhalten  des  Silbersubchlorids  gegen 
Salpetersäure,  insbesondere  aber  das  Verbalten  des  belichteten  Chlor- 
sUbers gegen  photographische  Entwickler  ist  so  charakteristisch  ver- 
schieden von  dem  Verbalten  des  metallischen  Silbers  (sowohl  für  sich 
allein,  als  in  inniger  Mischung  mit  Chlorsilber),  daß  man  photo- 
graphische Prozesse  mit  Ghlorsilber  nur  dann  ungezwungen  erklären 
kann,  wenn  man  da.s  Entstehen  eines  Silbersubehlorids  im  belichteten 
Chlorsilber  annimmt 


])  Schweigg.  Jouru.  Cbem.  Fhaim.  Bd.  32,  S.466  uad  Bd.  53,  S.  94. 
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7.  Yerscbiedene  Modifikationen  des  Chlorsilbers. 

Das  Chlorsilber  wird  in  der  Regel  durch  Fällen  von  SUbernitrat 
oder  anderen  Silbersalzen  mit  Chlorsalzen  (Chloriden),  z.B.  Chlor- 
natrium,  hergestellt  nach  der  Formel  AgNOg  +  NaCl  — AgCl  +  NaNO^. 

Das  Chlorsilber  existiert  aber  in  mehreren  Modifikationen. 
Stas^l  unterscheidet  vier  Zustände:  1.  das  körnig- schuppige  resp.  kri- 
stallinisch geschmolzene  (das  sog.  „Hornsilber"  oder  geschmolzene 
Chlorsilber),  2.  das  käsig  flockige  Chlorsilber,  welches  als  gewöhn- 
liches weißes  Chlorsilber  aus  Silberlösungen  durch  Chloride  gefällt 
wird,  3.  das  fein  verteilte  pulverige  Chlorsilber,  das  in  sehr  stark 
verdünnten  wässerigen  Lösungen  entsteht,  und  4.  das  gallertartige 
Chlorsilber.  Letzteres  dürfte  mit  dem  in  neuerer  Zeit  entdeckten 
kolloidalen  Chlorsilber  in  nahen  Beziehungen  stehen  (oder  damit 
identisch  sein);  es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  kolloidale 
Silberlösungen;  die  kolloidalen  Chlorsilberlösnngen  (und  die  analogen 
Brom-  oder  Jodsilberkolloide)  werden  durch  geringe  Mengen  von 
Mineralsäuren  oder  Salzlösungen  (Elektroljte)  als  gewöhnliches  Chlor- 
silber gefällt  Bei  Gegenwart  von  Gelatine,  Gummi  usw.  wird  das 
Entstehen  kolloidaler  Chlorsilberlösungen  begünstigt,*)  sie  gehen  aber 
schon  freiwillig  beim  andauernden  Erwärmen  der  Flüssigkeiten  in 
gewöhnliches  Chlorsilber  über. 

Kolloidales  Chlorsilber  entsteht  beim  Vermischen  von  kolloi- 
daler Silberlösung  mit  Chlorwasser,  jedoch  wird  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  oder  anderen  Elektrolyten  gewöhnliches  Chlorsilber  flockig 
ausgefällt  (Günther). 

Das  Auftreten  der  verschiedenen  Modifikationen  des  Chloi-silbers 
kann  man  auch  in  den  Chlorsilbergelatineemulsionen  beobachten,  wie 
aus  den  Arbeiten  von  Eder  und  Pizzighelli^)  (1881)  hervorgeht  Beim 
Mischen  von  Silbemitrat-  und  Chlomatriumlösung  in  dicker,  ziemlich 
kühler  Gelatinelösung  entsteht  anfangs  eine  klare  Flüssigkeit  (Lösung 
von  kolloidalem  Chlorsilber),  welche  beim  langen  Stehen,  schneller 
beim  Erwärmen  opalisierend  und  im  durchfallenden  Liebte  orangerot 
erscheint;  beim  längeren  Erwärmen  wird  die  Farbe  im  durchfallenden 
Lichte  violett  bis  blaugrau,  gleichzeitig  steigt  die  Edcbtempfindlichkeit 
des  Chlorsilbers  beim  photographischen  Entwicklungsprozesse  mit 
Ammoniumferrocitrat  usw.  (Eder);  Zusatz  von  ein  wenig  Ammoniak 
oder  Karbonat  beschleunigt  diesen  Prozeß. 

1)  Compt.  rend.  Bd.  73,  S.  998;  Chem.  ZeatralU.  1871.  S.  710. 

2)  v.  Heyden  (Eders  Jahrb.  t.  Phot  1900.  S.  537). 

3)  S.  Bd.  UI.  5.  Aufl.  dieses  Werkes. 
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Das  körnige,  Boliuppige  ChlorailW  ist  bei  gewöbnlioher  Temperatnr  fast  gani 
unlöslich  in  Wasser;  die  LÖslioUeit  nimmt  mit  der  Temperatur  lu  und  wird  beim  Sieden 
verhältoismilBig  beträchtlich.  Das  käsig -flockige  Chlorsilber,  welches  beim  PülleQ  einer 
kalten,  verdünnten  SilbertösoDg  entsteht,  hat  eine  etwas  größere  (aber  immer  noch 
äoBerst  geringe)  Löslichkeit  in  reinem  Wasser,  ee  veiündert  seine  Löalichkeit  beim 
Stehen,  cder  wenn  man  es  durch  Schütteln  mit  Wasser  pulverig  macht  Die  Lösung 
des  flockigen  oder  pulverigen  Chlorsilbers  in  reinem  oder  mit  Salpetersäure  aoge- 
säaertem  Wasser  wird  sowohl  durch  Silberiösung  als  «ich  durch  Chlomatrium  geffiUt 
Die  mit  dem  Chlorsilber  gleichzeitig  entstehenden  Salze  haben  auf  die  Löslichkeit 
keinen  Einfluß.  O^owart  von  Salpetersäure  vermehrt  die  Löslichkeit  des  kftsigen 
Chlorsilbeis  nicht,  die  des  pulverigen  nimmt  mit  der  Salpetfirsänremenge  zu.*) 

Chlorsübar  und  Silberoxyd  sind  sowohl  in  Ammoniak  als  Ammoninmkarbonat, 
sowie  in  Methyl-  und  Äthylamin  aufloslicb;  nach  Enler  ist  wahrschemlich  die  Lös- 
lichkeit proportional  der  KonseDtration  dee  Lösungsmittels,  jedoch  spieW  die  vier 
Modifikationen  des  Chlorsilbers  hierbei  eine  EtoUe.') 

Auch  in  NatriumthiosnUat- ,  in  NatriumsulGt-,  in  Cyankalium-,  Schwefelcyan- 
ammoniamlösong,  ferner  in  Thiokarbamid,  Thiosinamin  ist  Chlorsilber  leicht  löslich,*) 
weshalb  man  diese  Salzlösungen  zum  Trennen  metallischen  Silbers  von  CblorsUber 
(Fixieren  von  Photographien)  benutzt.  Das  Cblorailber  ist  auch  in  konzen- 
trierten Lösungen  von  Chlomatrinm,  Chlormagnesium  und  anderen  Chlorsalzcn  löslich. 

C.  Schierholz  untersnchte  die  Löslichkeit  der  Silberhaloide  in  Chlomatrinm-, 
Bromkalinmlösnng  usw.  Bei  diesen  Arbeiten  fand  derselbe  mehrere  Ergebniese, 
welche  für  die  Photographie  verwertbar  sind.  —  Cbloisilber  geht  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Brorakaliamtösnng  langsam  in  Bromsilbor  über,  dag^n  rasch  beim 
Kochen  mit  konzentrierter  Bromkaliumlösung  und  Verdünnen  mit  Wasser,  —  Chlor- 
silber löst  sich  in  konzentrierter  Chlorkaliumlösung  etwas  &uf,  mehr  in  Chlornatrium- 
nnd  noch  mehr  in  Cblorammoniumlösnng;  konzentrierte  Lösungen  (bei  15"  C)  von 
Chloranunonium  nehmen  angerabr  die  gleiche  Menge  Chlorsilber  des  letzteren  auf;  bei 
einer  Verdünnung  der  ChlorammoniumlÖsung  1 :  10  bis  1  :  20  ist  das  Lösnngsvermögen 
für  Chlorsilber  ganz  minimal.  Bei  höherer  Temperatur  steigt  die  LÖsliobkait  des 
Cblorsilbers  in  diesen  Salzlösungen  sehr.  —  Bromsilber  löst  sich  etwas  in  Chlor- 
natriumlösung, aber  viel  reichlicher  in  konzentrierter  Bromkaliumlösung.  Chlorsilber 
wird  von  Bromkalinmlösung  in  Bromeilber  umgewandelt  und  reichlich  gelöst.  Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  Kllt  Bromsilber  aus.  Jodsilber  ist  in  konzentrierten  Chlor- 
alkalilösungen  nnr  sehr  wenig  löslich,  dag^en  leicht  in  Jodk&liuralösung.') 

Löst  man  Bromsilber,  Chlorsilber  und  Jodsilber  in  überschüs- 
sigem Bromkalium,  Ghlorkalium  oder  Jodkalium,  so  entstehen  lösliche 
Alkalidoppelverhitidvmgeu  (gelöste  Eomplexsalze),  welche  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  die  Silberhaloidsalze  ausfallen  lassen.  Derartige 
Silherhaloidemulsionen  Torauchten  Abegg  undHellwig*)  und  ließen 


1)  Stas  (Ccmpt.  reod.  Bd.  73,  S.  998;  Chem.  Zentralbl.  1871.  S.  710). 

2)  Ber.  d.  ehem.  Ges.  1903.  Bd.  36,  S.  2878;  Physik.-chem.  Zentralbl.  Bd.l,  S.18. 

3)  S.  die  Löalichkeitsbestimmungen  von  E.  Talenta  (Sitzungsber.  d.  kus.  Akad. 
d.  Wiss.  in  Wien.  1894.  Bd.  103,  IIb,  S.  191;  auch  abgedruckt  in  Eders  Rezepten 
und  Tabellen.  6.  AuH.  1905.  S.  186). 

4)  Sitzungsber.  d.  ktüs.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.   1892.  Bd.  101,  S.  4. 

5)  Lflppo-Cramer  (Eders  Jahrb.'f.  Phot.  1905.  S,  63). 
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ihre  Anwendung  in  der  Photographie  patentieren:  sie  gaben  aber  die 
Patente  wieder  auf,  da  sie  keine  praktisch -photographischen  Vorteile 


Carey  Lea  folgert  aus  einer  Beihe  von  Beobachtungen,  nach 
welchen  Chlorsilber  sehr  hartnäckig  Eisenchlorid,  Eobaltchlorid,  Queck- 
silberchlorid usw.  festhält,  daß  das  Chlorsilber  mit  anderen  Chlo- 
riden chemische  Verbindungen  eingehe,  welche  auch  das  photo- 
graphische Verhalten  beeinflussen.') 

8.  Photochemische  Zersetzung  des  Chlorsilbers  und  Eigen- 
schaften des  hierbei  entstehenden  Silbersubchlorids  (Photo- 
chlorid des  Silbers). 

Das  Chlorsilber  verliert  sowohl  in  lufttrockenem  Zustande, 
als  unter  Wasser  bei  der  Schwärzung  am  Lichte  allmählich  Chlor 
und  geht  beim  hauptsächlichen  Verlauf  dieses  Scbwärzungsprozessos 
nach  der  Gleichung  2AgCl  =  Ag,Cl  +  Cl  in  das  hypothetische  Silber- 
subchlorid (AgjCl),  später  unter  gewissen  Bedingungen  partiell  sogar 
in  metallisches  Silber  über. 

Bei  Gegenwart  von  Silbemitrat  oder  anderen  Chlor  absorbierenden 
Substanzen  wird  die  Schwärzung  des  Chlorsilbers  im  Lichte  beschleu- 
nigt (chemische  Sensibilisatoren),  durch  Zusatz  von  gewissen 
Farbstoffen  die  Lichtempfindlichkeit  für  farbiges  Licht  eriiöht 
(s.  Farbensensibilisatoren,  vergl.  weiter  unten).  {Über  Einfluß  der 
Feuchtigkeit  s.  S.  127.) 

Chlorsilber,  Brom  Silber  und  Jodsilber  bei  Gegenwart  von 
Silbernitrat  schwärzen  sich  im  Lichte  durchgreifender  als  in  remem 
Zustande  oder  unter  "Wasser.  Bei  Gegenwart  von  Silbemitrat  wird  dss 
beim  Belichten  abgespaltene  Chlor,  Brom  oder  Jod  vom  Silbemitrat 
sofort  gebunden.  Dabei  gehen  folgende  chemische  Prozesse  vor  sich 
I.  4AgCl-2Ag,a-l-Cl, 
n.  Cla  +  2AgN0g  +  HjO  =  2AgCl  -1-  2HN0g  -f  0. 
Es  erscheint  möglich,  daß  der  hierbei  frei  werdende  Sauerstoff 
weitere  Oxydationen  herbeiführt,  z.  B.  können  Chlorate,  Bromate  oder 
Jodate  des  Silbers  entstehen,  vrie  H.  W.  Vogel,  Abney,  Reißig'} 
annehmen. 

Durch  Ealiumnitrit  (salpetrigsaures  Kali,  KNO,)  oder  ähnliche 
Nitrite    wird    die  Lichtempfindlichkeit   des    Chlorsilbers    (sowohl  in 

1)  S.  die  sehr  austühriiche  Abhandlaug  Leas  in  Fbot  Eorreep.  18S7.  8.  5(%, 
ans  Americ.  Joutd.  of  Scieece.  Nov.  18S7.  Bd.  34. 

2)  S.  Bd.  U  dieses  Handbaohes,  S.  34. 
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feuchtem  als  lufttrockenem  Zustande)  befördert,  wobei  die  Zersetzungs- 
gleichuQg  hauptsächlich  nach  der  primären  Beaktion 

4AgCl  +  KNOj  +  H^O  =  2AgjCl  +  2HC1  +  KNO,      , 
verläuft,  d.  h.  es  entsteht  Silbersubchlorid  (später  metallisches  Silber), 
Salzsäure  imd  Kaliumnitrat  (salpetersaures  Kall,  KNO3),  und  die  ent- 
standene Salzsäure  sekundär  vom  überschüssigen  Nitnt  gebunden  wird. 

Äholich  verUafen  die  Lichtreaktionea  von  OemengsD  von  Cbtoisilber  (reep. 
Bromailber  I19W.)  mit  Snlfiten,  ZtQncblorür  usir.  Jedocb  dürfte  der  Beaktionsverlauf 
bei  allen  diesen  pbotochemischen  Prozessen  scbwerlioh  ganz  diesem  eiafachen  Schema 
eDtsprecben,  da  ja  sogar  die  Belicbtung  von  Cblorsilber  unter  reinem  'Wasser  eine 
kompliziertere  Reaktion  vorstellt  (s.  unten). 

Chlorsilber  färbt  sich  im  Lichte  dunkel  (Scheele  1777,  Davy 
und  "Wedgwood),  und  zwar  nicht  schwarz,  sondern  bräunlichviolett 
(H.  W.  Togel).^  Diese  Veränderung  geht  vor  sieh:  in  der  Hitze,  der 
Kälte,  bei  — 18°  R  in  trockenem  oder  feuchtem  (Fischer  1814),») 
oder  geschmolzenem  Zustande  (Fischer,  Proust),  jedoch  befördert 
Feuchtigkeit  den  Prozeß  (Link,»)  Fischer). 2) 

Es  genügen  schon  geringe  Mengen  von  hygroskopischer  Feuchtig- 
keit, um  das  Chlorsilber  lichtempfindlich  zu  machen.  Erhitzt  man 
Chlorsilber  auf  220*  C,  so  geht  es  in  eiue  lichtunempfindliche  Modi- 
fikation über  (Acworth);*)  nach  Carey  Leas  Ansicht  ist  die  Ursache 
dieser  Veränderung  die  Vertreibung  aller  Feuchtigkeit  aus  dem  Chlor- 
sUber;  Cblorsilber  hält  hartnäckig  Feuchtigkeit  fest,  welche  in  heißer 
Liift  nicht  weggeht,  sondern  erst  beim  Schmelzen.")  Carey  Lea 
hält  ebenso  wie  Abney  vollkommen  trockenes  und  reines  in  luftr 
leeren  Glasröhren  belichtetes  Chlorsilber  für  unempfindlich  gegen  Licht; 
Feuchtigkeit  oder  an  deren  Stelle  eine  andere  Substanz,  welche  fähig 
ist,  Chlor  aufzunehmen,  veranlasse  die  Zersetzung  im  Lichte,  Sauer- 
stoff sei  hierzu  nicht  notwendig.*) 

Beines  völlig  trockenes  Chlorsilber  (s.  S.  127)  im  luftleeren 
Baume  ist  auch   nach  Baker')   unempfindlich  gegen  Licht    Unter 

1)  Poggend.  AnoaL  d.  Physik.  Bd.  119,  S.  497. 

2)  Fisoher,  Über  die  Wirkung  des  liobtes  auf  Hoinsilber.  1814. 

3)  Link  und  Heinriob,  Ober  die  Natur  des  Liobtes.  1806. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot   1890.  S.  220. 

5)  Ibid.  1894.  S.  371;  Phot  Archiv  1893.  S.  22,  aus  Amerio.  Joum.  of  Science. 
S)  Nach  Carey  Lea  schwgrst  sieb  das  Cblorsilber  auch  bei  Abwesenheit  von 

Sauerstoff  und  Feuchtigkeit  unter  Naphta  (Eders  Jahrb.  f.  Phot    1891.  S.  417;  PhoL 
Archiv  1893.  S.  22),     [Vergl.  S.  218.] 

7)  Cbemioal  News.  1891.  Bd.  63,  8.  244.  —  Seaebier  (1782)  gab  an,  daß 
Chlorsüber  in  trockener  Luft  und  in  der  Torricellischen  Leere  sich  am  Liebte 
scbv^n»  (b.  Eders  Oesobicbte  der  Photographie.  1905.  Bd.  I  dieses  Handbnohes);  er 
hatte  jedoch  wohl  keine  genügende  Trooknong  erzielt 
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anderen  Flüssigteiten  als  Wasser  schwärzt  sich  Chlorsilber  aur,  wenn 
sie  Chlor  binden  tonnen,  so  z.  B.  unter  Benzol;  ist  dies  nicht  möglich, 
so  bleibt,  wie  z-  B.  unter  Tetrachlormethan,  die  Schwärzung  aus.  Bei 
Chlorsilber  befördert  nicht  nur  flüssiges  Wasser,  sondern  eine  kleine 
Spur  von  Feuchtigkeit  in  der  Atmosphäre,  welche  mit  dem  Chlorsilber 
in  Berührung  ist,  in  hohem  Grade  die  Lichtempfindlichkeit  Es 
erfolgt  die  Färbung  (wenn  auch  mitunter  merklich  verlangsamt)  unter 
Alkohol  (Link),')  Äther,  Nußöl  (Fischer),')  Salpetersaure,  Salzsäure, 
Alkalicbloriden  (Wetzlar),*)  Essigsäure,  verdünnter  Schwefelsäure 
(H,  W.  Vogel);*)  die  Färbung  wird  verhindert  durch  QuectsUber- 
chlorid,*)  Quecksilberchlorür  (H.Rose),  Merkurinitrat  (Fields),  starker^ 
Chlorwasser,  Perebloride,  Ferrisulfat  (Lint,M  Fischer)*)  oder  rauchende 
Schwefelsäure,  sehr  verzögert  durch  konzentrierte  Kchwefelsäure, 
rauchende  Salpetersäure  (d  =  1,40)  und  Ferrisulfatlösung(H.  W.Vogel);*) 
das  Licht  wii-kt  langsamer  bei  80  Grad  auf  Chlorsilber,  welches  mit 
Salzsäure  aus  Silbemitratlösung  gefällt  ist  und  sich  unter  dieser  Flüssig- 
keit befindet,  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Pohl),^) 

Die  Zersetzung  des  Chlorsilbers  im  Lichte  ist  eine  Dissoziations- 
erscheinung (Morren,*)  Sehultz-Sellack).')  Die  Schwärzung  des 
Chlorsilbers  im  Lichte  ist  ein  umkehrbarer  photocbemischer  Prozeß 
nach  dem  Schema  2AgCl  T^  AgjCl  +  CI,  wobei  sich  Halbchlorsilber 
und  Chlor  bildet  (Luther).  Es  spaltet  sich  Chlor  ab,  welches  ent- 
weder gasförmig  entweicht,  oder  sich  in  der  vorhandenen  Flüssigkeit 
löst  (Heinrich,')  Fischer,»)  Wetzlar,»)  Wittsteia,»)  Hunt,^) 
H.  W.Vogel'*)  und  andere)  und  bei  Gegenwart  von  Wasser  allmäh- 
lich in  Salzsäure  übergeht  In  letzterem  Falle  entwickelt  sich  Sauer- 
stoff und  ein  Teil  desselben  erwies  sich  nach  Hodgkinson  als  Ozon  (?), 
nach  Sonstadt")  soll  Wasserstoffsuperoxyd  sich  bilden.  Stets  wird  bei 
Gegenwart  von  Chlorsilber  und  wenig  Wasser  in  der  Lösung  Chlor 


1)  Link  und  Heinrich,  Über  die  Natur  des  lichtoB.  1808. 

2)  Fischer,  Über  die  Wirkang  des  Licbtes  auf  HomsUber.  1814. 

3)  Laadgrebe,  Über  das  Licht.  1834. 

4)  Poggend.  Annal.d.  Physik.  Bd.  119,  S.  497.  —  Die  Hemmung  der  Sch^ärzoDg 
TOD  frisch  gefäUtem  und  gewaschenem  Chlorsilber  unter  schwacher  Queeksilberchlorid- 
löBung  eignet  sich  gut  ala  Torlesungsveranch. 

5)  Jahrasber.  d.  Chemie.  1851.  S.  369. 

6)  Ibid.  1867.  S.  HO. 

7)  Poggend.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  143,  S.  439. 

8)  Büchner,  Bepert  d.  Pharm.  Bd.  63,  S.  220. 

9)  Hunt,  Gesearches  on  light.  1.  Aufl.  1844,  2.  Aufl.  1854. 

10)  Poggend.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  119,  S.  407. 

11)  Eders  Jahrb.  f.  Pbot  1898.  8.466. 
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neben  SolzsSure  (nach  dem  Beliebten)  gefunden,  bei  Zusatz  größerer 
Mengen  von  Wasser  mir  Salzsäure  und  kein  Chlor  (Richardson). 
Vielleicht  bilden  sieh  auch  Oxyde  des  Chlors,  wie  unterchlorige  Säure 
(Meldola).i)  Beim  Belichten  bis  zur  durchgreifenden  Schwärzung 
erleidet  das  trockene  OhlorsUber  einen  GewichtsTerluat  und  zwar  nach 
Fischer  (a.  a.  0.)  von  0,2  Prozent,  nach  A.  Vogel«)  von  0,12  Prozent, 
nach  Tommasi')  binnen  vierwöchentlicher  Belichtung  0,62 Prozent  Chlor. 

Hitchcock*)  belichtete  dünne  äcblcbten  von  Chlorsilber  sehr 
lange  Zeit  (mehrere  Monate)  und  beobachtete  Gewichtsverluste  von 
6  Prozent  bis  zu  9  Prozent  Die  Zersetzimg  vollzieht  sich  aber  nur 
in  äußerst  dihiner  Schiebt  und  feinster  Verteilung  des  Chlorsübers  bis 
zu  diesem  Grade  und  erreicht  nicht  die  Hälfte  des  gebundenen  Chlors, 
so  daß  man  nicht  zum  reinen  Halbcblorsilber  (AgjCl)  kommt. 

Dia  AbspaltuQg  von  Clilor  aua  frisch  geMltem ,  abfiltriertem ,  aber  noch  feuchtem 
ChlorsUber  durch  elektrischea  Lioht  tann  als  VorlesnngBTersuoh  demonstriert  werden, 
wenn  man  dasselbe  in  ein  sohmales  OUsgelaß  bringt  und  Jodtaliumstärkepapier  aber 
dmn  Chlorailber  in  die  Röhre  einführt  und  sie  dann  Tarsohließt  Schon  nach  10  Mi- 
noten  kann  man  die  BI&arärbuDg  von  Jodstürbekleisterp^er  beobachten.  —  Unter 
Wasser  befindliches  ^tgewaschenes)  Chlorsilber  gibt  nach  10  Minuten  langem  Aus- 
setzen  an  elektrisches  Bogenlicht  soviel  Chlor  an  das  Wasser  ab,  dafi  dieses  nach  dem 
nitrieren  sich  mit  Silbemitrat  deutlich  trübt. 

Die  Tatsache,  daß  sich  immer  nur  relativ  kleine  Mengen  von  Halb- 
chlorsilber (AgjCl)  beim  Belichten  von  weißem  Chlorsilber  bilden,  er- 
klärt Guntz  dadurch,  daß  das  Ag^Cl  auch  lichtempfindlich  ist  und  all- 
mählich zu  metallischem  SUber  reduziert  wird,  wonach  die  obenliegende 
sehr  dünne  Silberschicht  das  darunter  liegende  Chlorsilber  vor  weiterer 
WiAung  des  Lichtes  schützt^ 

Chloreilber  wiid  selbst  in  dfinnen  Schichten  nur  sehr  schwierig  dorcbgreifend 
lareetzt.  Selbst  Schichten  von  0,03  mm  werden  im  stärksten  SonnenUohte  nur  ober- 
fllohlich  (bis  zur  Tiefe  von  0,001  mm  der  Chlorsilbeischicht)  dnokel  gefStbt,  weil  das 
aberOiehliob  gebildete  dunkle  Silberanbchlorid  (s,  o.)  aoBerordentlioh  undurchlässig  für 
daa  Uoht  ist  (Gnntz);^  dabei  wird  das  anntnglich  violette  Bilbersubchlorid  bei  fort- 
schreitender Belichtung  grau  geffirbt,  was  nach  Onotz  daher  rührt,  daß  das  Halh- 
chloTsilber  durch  das  liobt  in  Silber  und  Chlor  zersetzt  wird;  verdtinnte  Salpetersäure 
nebt  dann  Silber  aus,  während  Silberchlorid  durch  Salpetersäure  nicht  zeraetzt  wird. 
Diese  Eügenschaft  erkUrt  die  abweichenden  Resultate  der  Antoren  tteim  Studium  der 
Einwirkung  des  Lichtes  auf  Chloisilber.     Bei  längerer  Belicbtong  liegen  stets  Ge- 

1)  Ueldola,  The  ohemistr;  of  Photographie.  1891.  S.  1^4. 

2)  Phot  Mitt  1864.  Bd.  1,  S.  131. 

3)  Revue  des  Scienses  de  Phot.    1905.    S.  131. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1892.  a  301;  1893.  S.  85;  1900.  S.  535. 

5)  Qnntz  (Compt  rend.  1891.  Bd.  113,  S.  72). 

6)  Gantz  fällte  Chlorsilber  aus  sehr  verdünnten  Silberlösungen  and  ließ  es 
anf  einer  horizontalen  Glasplatte  absetzen,  wusch  und  trocknete  (Phot.  Wochenbl. 
1905.  S.  93). 

E4*t,  Budtnoh  im  Fhotognpbis.    n.  Teil,    S.  AiUL  14 
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mische  (Scbichteu)  von  metallischem  Silber,  Halbcbiorsilber  uod  unveraDdertem  Chlor- 
ülber  vor  (Ouotz).')  Tielleioht  bilden  sich  auch  Bilbersubchloride,  welche  als 
Zwischen  Produkte  tod  Ag,CI  und  AgCl  sufzufassen  w&ren. 

Nach  V.  Meyer  zersetzt  sieb  Cblorsüber  nicht  in  der  Weiß- 
glut trotz  Bestrahlung  mit  intensivem  Licht.  Metallisches,  durch 
Salpetersäure  ausziehbares  Silber  mengt  sich  dem  Silbersubchlorid 
beim  Belichten  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei:  nach  sehr 
langer  Belichtung  des  Chlorsilbers  (Fischer),')  bei  Gegenwart 
von  Silbemitrat,  welches  für  sich  seihst  Metall  ausscheidet,  durch 
sekundäre  Wirkung  von  Alkalichlorid  auf  Subchlorid  (Spaltung  in 
Chlorid  und  Metall,  H.  W.  Vogel),  bei  Gegenwart  oi^auischer  Sub- 
stanzen und  verschiedenen  Reduktionsmitteln. 

Ober  die  Einwirkung  von  Sonne ufltrahlen  auf  Chlorsilber  in  Gegen- 
wart von  Wasserstoff  berichtet  Jouniaux.*)  Wird  CSiloisilber  in  einem  ge- 
Bvblossenen  Bohre  in  einer  Wasseistoffatmosphäre  dem  Liebte  ausgesetzt,  so  erfcdgt 
eine  Abscheidung  von  metallischem  Silber  und  Bildung  von  SsJzs&ure:  2AgCl-|-H, 
— f  Ag,-{-2HCt.  DieBeaktion  verläuft  nur  nach  einer  Rieb tnog,  indem  metalliBches 
Silber  mit  Salzsäure  im  Liebte  niobt  reagiert  Chtorsilber  wird  durch  Wasserstoff 
im  Dookeln  erst  bei  250*  merklich  reduziert;  dsa  Sjrstem  ist  also  bei  gewühnUcber 
Temperatur  in  einem  durch  Licht  zerslärbaren  GleicbgewichtszostaDd. 

Nach  Tommasi  erleidet  Chlorsilber  unter  Wasser  bei  häu- 
figem Umschütteln  im  Sonnenlichte  einen  Gewichtsverlust  von  2,27  "/o 
an  Chlor,  Bromsilber  unter  gleichen  Umständen  2,3  70  ^n  Brom.*) 
Das  violette  Reaktionsprodukt  ist  um  mehrere  Prozente  ärmer  an 
Chlor,  als  das  weiße  Chlorid  (Tommasi,^)  Spiller),')  und  entspricht 
selbst  nach  lY,jähriger  Lichtwirkung  erst  der  Formel  AgjClf  (Riebe)') 
und  darf  nicht  als  reines  Halbchlorsilber  betrachtet  werden,  obschon 
man  es  gewöhnlich  AgjCl  schreibt;  es  enthält  als  wesentlichen  Be- 
standteil Silbersubchlorid,  wie  schon  Fischer  1814,*)  dann  Wetzlar,*) 
IL  W.Vogel,*)  CareyLea")  zeigten,  weil  Salpetersäure  die  Schwärzung 
des  Chlorsilbers  nicht  beseitigi 

Chlorsilber  unter  Wasser  erleidet  nach  fünftägiger  Besonnung 
trotz   starker  Schwärzung   nur   eine    mäßige  Chlorabspaltung,   weiche 

1)  Phot.  Wochenbl.  1905.  S.  101. 

2)  Fischer,  Über  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Homsilber.  1814. 

3)  Compt.  rend.  1901.  Bd.  132,  S.  1656;  Zeitschr.  f.  Hi.vsik  u.  Chemie.  1903. 
Bd.  45,  S.  706;  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  S.  411. 

4)  Phot.  Mitt.  1883.  S.  219. 

5)  Ber.  d.  deuts<:h.  ehem.  Ges.  Bd.  12,  S.  13(i. 

6)  PhUosoph.  Magazin.  Bd.  19,  S.  186. 

7)  Chem.  Zentralbl   1879.  S.  367. 

6)  Landgrebe,  Über  das  Licht.  1834. 
9)  Poggend.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  119,  S.  497. 
10)  Sill.  Amer.  Joom.  (3)  15,  S.  189;  Phot.  Mitt.  Bd.  15,  S.  51. 
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der  Reduktion  von  1  "/o  des  Chlorsilbers  zu  Silbersubchlorid  (Ag^  CI) 
entspricht  (Carey  Lea). 

WeDD  maa  ChloisUbeT  unter  Wasser  dem  Lichte  aassetzt,  entsteht  (nach  Son- 
stadt)  Silberanbchlorid,  Salzsäure  und  Wasserstoffanperoxyd.  E.  Sonstadt')  nimmt 
an,  daS  zonOcbBt  die  ftealition  erfolgt: 

6  iga  +  4  H, 0  =  2  Ag, CI  +  2  Äg  +  4  HCl  +  2  H,0,. 

Das  Silber  soll  SalzGänre  unter  VaeserstofFeatwloblaag  zersetzen,  uud  der 
dabei  entbundene  WaBserstoff  soll  'Wasserstoffsaperosyd  zerstören,  so  daß  das  Ge- 
samtresoltat  der  ümsetsungen  ist: 

6  J^a  +  4  H,  0  =  2  Äg,  a  +  2  Ag  a  +  2  HCl  +  2  H,  0  +  H,  0,. 

Es  wird  nicht  angegeben,  anf  welchem  Wege  Sonstadt  das  WaseerstoSsaper- 
oxyd  Dachgenieseu  bat.  Wurde  Silberchlorid,  weiches  so  weit  als  möglich  getrocknet 
war,  aber  noch  immer  etwas  Wasser  enthielt,  in  zugescbmolzenen  Bohren  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  so  wurde  es  an  der  Oberseite  dunkel  mit  AusDahme  einzelner  heller 
Flecken,  an  denen  sich  wahrscheinlich  vollkommen  trockenes  Cblorsilber  befand. 
Brachte  man  die  Röhren  ins  Dunkle,  wurde  das  Chlorsitber  wieder  weiß, '  Sonstadt 
ninimt  an,  daS  dabei  die  ümkehrung  der  ersten  Reaktion  erfolgte.  Wenn  man  aber 
das  Chletsilber  zusammen  mit  Chlorcaloinm  und  Ätznatron,  ohne  daS  es  indessen 
diese  Heagentien  berührte,  in  zugeschmolzenen  Röhren  exponierte,  wurde  es  wieder 
schwarz.  Es  trat  aber  im  Dunkeln  kein  Ansbletcheu  der  geschwärzten  Stellen  ein. 
Sonstadt  fuhrt  das  darauf  zurück,  dafi  die  Bücbbildung  von  Sitberchlorid  ans  Silber- 
aubchlorid dadurch  verhindert  wurde,  daß  die  Salzsäure  und  das  Wasserstoffsuperoxyd 
von  Chlorcalcium  und  Ätznatron  absorbiert  wurden. 

Cblorsilber  entwickelt  beim  andauernden  Belichten  unter  ver- 
dünnter wässeriger  Salzsäure  gleichfalls  Chlor  (Richardson).*) 

Bringen  wir  Cblorsilber  in  ChlorkaliumlÖsung  (oder  Bromsilber 
in  BromkaliumlÖsung),  so  geht  das  bei  der  Belichtung  abgespaltene 
Chlor  (resp.  Brom)  in  die  Lösung  und  hat  dabei  den  osmotischen 
Druck'}  des  bereits  gelösten  Chlors  (resp.  Broms)  zu  überwinden, 
der  Zersetzung  des  Chlorsilbers  (Bromsilbers)  ebenso  entgegenwirkt, 
wie  der  Chlor-  oder  Bromdampf  der  Zersetzung  des  trockenen  Silber- 
salzes  hinderlich  ist  (Luggin).*)  So  erklärt  sich  die  Erscheinung,  daß 
größere  Mengen  von  Chloriden  oder  Bromiden  Verzögerer  bei  den 
photographischen  Prozessen  mit  Silberhaloidverbindungen  sind. 

Luggin')  vermutet,  daß  eich  beim  Zersetzen  von  Cblorsilber  (Bromsilber) 
durch  eioe  Art  Dissoziation  Chlorionen  (im  allgemeinen  Halogenioneo)  bilden,  welche 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Pbot.  18»8.  S.  466, 

2)  Ibid.  1692.  S.  302. 

3)  Bekanntlich  übt  jede  Substanz  im  Zustande  der  Losnng  osmotische  Druck- 
kiffte  ans,  die  durch  die  Konzentration  bestimmt  sind,  und  die  aus  der  Konzentration 
der  Lösung  in  analoger  Weise  zu  berechnen  siad,  wie  der  Druck  eines  Dampfes  aus 
der  Konzentration  des  Dampfes  berechnet  wird. 

4)  Zeitaohr.f.physik.Chemie.Bd.23,&.'376;  Eders  Jahrb.  f.  Phot  189S.  S.  165. 

5)  Eders  Jahrb.  f.  Fhot  1S98.  8.  171. 
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einen  osmotisoheii  Druck  auBttben  und  hierbei  die  tieferen  Ursachen  der  photogr^hiachea 
Ph&Domene  der  Verzögerung  bei  invreeenheit  fiberscbössiger  lOeltoher  Chtor-  resp. 
BronsalEe  sind;  später  fanden  diese  A.D8oIutuuDgen  in  versobiedener  Bichtnng  An- 
hänger. 

Wird  Chlorsilber  in  Chlorwasser  dem  SoDnenlJchte  ausgesetzt,  so 
bleibt  es  weiß,  so  lange  genug  freies  Chlor  vorhanden  ist;  nachdem 
dieses  zufolge  der  pbotochemischen  Zersetzung  des  Chlorwassers  (s.  d.) 
teilweise  in  Salzsäure  übergegangen  (s.  S.  209) ,  beginnt  die  Schwärzung, 
die  jedoch  in  einem  dunklen  Orte  wieder  Terschwindet  (Eückbildung 
von  Chlorsilber  aus  Chlor  und  Subchlorid),  um  in  der  Sonne  wieder 
dunkel  zu  werden  (Morren);')  Chlorsilber,  in  eine  Glasröhre  ein- 
geschmolzen, wird  im  Sonnenlichte  violett  (Dissoziation  von  Chlor), 
in  der  Dunkelheit  nimmt  es  das  abgeschiedene  Chlor  wieder  auf  und 
wird  weiß  (Tommasi,*)  Richardson,*)  Luther).*) 

QuDtz")  zeigte,  daß  bei  einer  bestimmten  und  konstanten  Belichtung  ein  Druck 
des  Chlors  existiert,  der  jede  Zersetzung  des  Chlorsilbers  durch  d^  Ücht  verhindert, 
was  z.  B.  in  einem  analogen,  in  der  anorganischen  Chemie  bekannten  Falle,  n&mlich 
dem  festen  Dissoziationsdrack  des  Tetrachloiplstms  unter  der  Wirkung  der  Wfinne  ent- 
spiiohL  Zu  diesem  Zwecke  hatte  Ountz  eine  Reibe  von  Olasi^hren  hergestellt,  die  ganz 
reines,  trockenes,  weiBes  CäilorsUber  enthielten,  das  im  Dunkeln  bei  100'  bereitet  und 
getrocknet  war.  Sie  wnrdeo  dann  mit  trockenem  Olilorgaa  antsr  Terscbiedenem  Druck 
angefüllt  Die  Beihe  von  Röhren  enthielt  das  Chlor  unter  folgenden  Druokwetten  in 
Millimeteni  ausgedrückt:  0,  26,  50,  75,  100,  150,  200,  250,  300,  350,  400,  450.  500, 
55Ü,  600,  650,  700,  750  nnd  Bämtliohe  18  Röhren  wurden  dem  zerstreuten  Lichte  des 
Laboratoriums  ausgesetzt  Rascb  schwärzten  sieb  die  Robren,  worin  wenig  Chlor  vor- 
handen war,  und  die  Färbung  verringerte  sich  in  dem  Maße,  in  dem  der  Druck  höher 
war.  Es  existieren  in  der  anfoteigeoden  Reihe  der  Rötuen  immer  zwei,  von  denen 
eine  leicht  geerbt  ist,  während  in  der  folgenden  das  Chlorsilber  völlig  weifi  geblieben 
ist    Diese  Grenze, fand  sich  an  einem  wenig  beüen  Tage  bei  250  mm. 

In  der  Röhre,  die  das  Cblor  unter  einem  Druck  von  250  nun  enthielt,  hatte 
sieb  das  Chlorsilber  geschwärzt,  während  es  in  der  Bobre  von  300  mm  Dmok  un- 
verändert geblieben  war.  Diese  Grenze  veränderte  siob  nicht  trotz  einer  Belichtung 
von  mehr  als  2  Stunden.  Dieser  Grenzwert  ist  täglich  veräoderticb,  je  nach  der  In- 
tensität des  Lichtes,  bleibt  aber  genau  konstant,  wenn  die  Helligkeit  konstant  bleibt 
Wenn  man  die  ganze  Reihe  der  Röhren  ins  Dunkle  bringt,  so  Sndet  man,  daS  sie 
alle  wieder  ausbleichen,  selbst  die,  in  die  gar  kein  Chlor  eingefüllt  worden  war.  Es 
wird  eben  der  ZersetzungsprozeB  rückläufig  imd  es  bildet  sich  wieder  weifies  Chlorsiltter. 

Wenn  man  dieselbe  Beihe  von  Bohien  dem  intensiven  Sonnenlichte  aussetzt, 
so  beobachtet  man,  daß  alle  Röhren  sieb  ßlrben  infolge  der  Bildung  von  Silbersubcblorid, 

1)  Jahresber.  d.  Chemie.  1867.  8.110.  —  Abel  konstruierte  ein  Aktinometer 
auf  Grund  dieser  Beobachtung  (Edera  Jahrb.  f.  Pbot  1895.  S.  6U). 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1879.  8. 156. 

3)  Cbem.  News.  Bd.  63,  S.  244. 

4)  Zeitschr.  f.  pbjsik.  Chemie. 

5)  Pbot  Wochenbl.  1905.  8. 102. 
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selbst  die,  die  das  Chlor  nntet  atmosphärischem  Droob  (750  mm)  enthalt  Nor  ist 
in  dieser  ßShre  die  E^bong  schwach  und  wenn  man  sie  an  einen  aohwaoh  erlencb- 
teten  Ort  bringt,  so  bleicht  sie  rasch  ans. 

Es  ist  eine  bemeTkeoswerte  Tatsache,  daß  die  Spannung  des  darch  die  Ein- 
wirkung des  Lichtes  freiwerdendeu  Chlora  den  Druck  von  760  mm  übersteigt. 

Man  kamt  sieh  fragen,  wanun  man  keine  feste  Grenze  für  den  Druck  des  ent- 
wickelten Chlore  findet  in  einer  mit  Cbiorsilber  gefüllten  und  dem  Sonnenlichte  aus- 
gesetzten Bohre. 

Das  kommt  daher,  daß,  vis  oben  erwähnt  wurde,  die  Dicke  der  zersetzten 
Schicht  an  der  OberUche  des  Chlorsilbers  aofierordentlioh  gering  ist,  und  da  das 
Chlor  in  ein  erhebliches  Tolum  diffandieren  kann,  so  wird  die  ganze  Substanz,  die 
ffibig  ist,  zersetzt  zu  werden,  bereits  zersetzt  sein,  bevor  diese  Grenze  erreicht  ist, 
nnd  in  diesem  Falle  ist  kein  DissoziatiaDsdrucli  vorbanden.  Mao  niirde  den  wahren 
Grenzwert  erhalten,  denselben  wie  in  obigen  Terencben,  wenn  man  praktisch  eine 
sehr  dUnne  Schicht  Cblorailber  in  einem  Banme  exponieren  könnte,  der  klein  genng 
bt,  daß  das  entwickelte  Chlor  einen  Druck  von  700  mm  erzeugen  könnte.  In  diesem 
Falle  wurde,  wenn  das  Lieht  nicht  zu  intensiv  wäre,  ein  Moment  eintreten,  wo  das 
Chlor  von  der  Spannung  A  der  zersetzenden  "Wirkung  des  Lichtes  das  Gleichgewicht 
hielte.  In  diesem  Augenblicke  würde  eine  neue  Menge  dos  ChloTsilbeis  nicht  mehr 
zereetzt  werden,  weil  Gleichgewicht  herrscht  und  man  sieb,  abgesehen  von  dem  be- 
reits gebildeten  Silberchlorür,  in  dem  Falle  befände,  den  wir  studiert  haben,  wo  das 
weiße  Cbiorsilber  in  einer  Atmosphäre  von  Chlor  von  der  Spannung  h  nioht  zer< 
setzt  wird.    Diese  Spannung  h  ist  eine  Funktion  der  Temperatar  (Gnntz). 

Luther  zeigte,  daß  auch  unter  CMorlösung  (resp.  Chlorwasser) 
das  Cbiorsilber  im  Lichte  sich  schwärzt,  wenn  die  Konzentration  des 
Halogens  gering  genug  gegenüber  der  in  Betracht  kommenden  Licht- 
stärke ist 

B.  Luther')  faßte  die  Schwfirznng  von  Cblor-  nnd  Bromsilber  im  Lichte  als 
umkehrbaren  pbotoohemischen  Prozeß  (2  AgCl^  Ag,Cl-|- Cl)  auf,  and  konstatierte 
zunächst,  welche  Ecmzentration  der  Halogene,  es  wären  das  in  diesem  Falle  Lö- 
sungen von  Chlor  nnd  Brom  in  Salzsäure  resp.  BromwasserstofF,  bei  einer  bestimmten 
Licbtstfirke  gerade  die  Schwärzung  aufhob,  oder  mit  andern  Worten,  es  wurde  das 
Oleichgewicht  aufgesucht  zwischen  dem  Bestreben  des  Lichtes,  Ciilor  abzuspalten  und 
dem  Beatreben  des  Chlors,  das  gesehwfirzte  Haloid  wieder  in  das  helle  umzuwandeln. 

Luther  steUte  folgende  Versuche  an:*)  Er  belichtete  Glasstreifen,  die  mit 
gelatinefreien  Silberhaloiden  (bei  Olwrschuß  von  Haloid  geffillt)  bedeckt  sind,  nnter 
einem  Skalenphotometer  und  brachte  sie  dann  in  eine  Beihe  von  Lösungen  von  ab- 
gestnften  Oxydationspotentialen  bei  Gegenwart  der  betreffenden  Halogene;  er  be- 
obachtete, daß  die  Lösung  oberhalb  eines  bestimmten  Osydationspotentials  das  ge- 
samte sichtbare  und  latente  Bild  zerstört,  unterhalb  eines  bestimmten  Potentials 
dagegen  beide  Bilder  nnbeeinflußt  läßt.  Es  gebt  daraus  mit  größter  Wahrscheinlich- 
keit hervor,  daß  das  Istente  und  sichtbare  Bild  aus  demsslben  Stoff  bestehen.  Derart 
abgestuHe  Oxydationsmittel  stellt  man  sich  durch  Veraetzen  von  Chromat -Chrom- 
oiydlösungen  mit  verschiedenen  Mengen  Säure  her. 


1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1S09.  Bd.  30,  5.  628. 

2)  Phot  Korr.  1899.  S.  584;  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  3 
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Beim  Chlorailber  wotde  daa  sichtbare  and  latente  Bild  zetstöit,  d.  h.  in  IgCl 
verwaadelt  dnroli  eine  LoBung  von 

Cr,  (SOJ. 
V,.K,CrO.+  V„— ^-*^  +  V,HCl+V.Ka 

im  Liter  mit  dem  OxydatioDspotontiKl  von  ca.  1^  Tolt,  dagegen  intakt  gelassen  dnrcb 
eine  sohwächere  Lösung,  mit  dem  Oxydationapotendal  von  ca.  1,4  Volt. 

Beim  Bromsilber  bleicht  eben  noch  eine  LSsung,  die  zusammengesetzt  ist  aus: 

H.SO, 

„KBr+V.^ 

im  Uter  mit  dem  Osydationspotential  oa.  l^Yolt,  wahrend  eine  scbnäcbere  Losung 
mit  dem  Oxydationspotential  ca.  1,1  Tolt  beide  Bilder  intakt  liefl. 

Um  nim  Über  die  Natar  des  latenten  BUdes  Aufscblufl  zu  erhalten,  versetzte 
Lutber  eine  abgewogene  Menge  Silber  portionsweise  mit  Chlorlöaung,  die  jedeemal 
nnr  ca.  '/lo  <^^'  Menge  Chlor  enthielt,  welche  zur  voUständigeD  Verwandlung  des 
Silbers  in  CblorsUber  erforderlich  wjtre,  und  bestimmte  nach  jedeni  Zusatz  etektro- 
motoriscb  das  Oxydationspotential  des  übrigbleibenden  Chlors.  Das  0x7dations- 
potential  bleibt  anfangs  konstant  bei  0,55  Volt,  springt  aber  plötzlich  auf  ca.  1,45  Volt 
im  Moment,  wo  die  Hälfte  des  Silbers  durch  Chlor  gebunden  ist  (enteprechend  der 
Verbindung  Ag,Cl  =^  HalbchlorsÜber)  und  bleibt  bei  weiterem  Cblorzosatz  ziemlich 
konstant  bei  ca.  1,45  Volt,  bis  das  gesamte  Silberchlorür  in  Chloratlber  übeig^gangen 
ist  Dieselben  Veranebe  mit  Silber  und  Brom  ergaben  ebenfalls  bei  Ag,  Br  einen 
Sprung  von  0,40  Volt  anf  1,15  Volt. 

Da  die  Oxydationspotentiale  1,45  und  1,15  Volt  für  den  Übergang  der  Silber- 
subbaloide  in  die  normalen  Haloide  zwischen  den  OxydationspotentiEÜen  der  betref- 
fenden beiden  Grenzlösungen  liegen,  so  glaubt  Luther,  daß  aas  diesen  Versuchen 
mit  großer  Wahrscheinlichkeit  hervorgeht,  daß  —  wenigstens  für  gelatinefraie  AgCl 
und  AgBr  ^  sowohl  das  sichtbare  wie  das  latente  Bild  aus  Subhaloiden  von  der 
Zusammensetzung  Ag,Cl  resp.  Ag,Br  bestehen. 

Wird  das  bei  der  Belichlang  des  ChlorEilbers  abgespaltene  Chlor 
in  seiner  Umgebung  belassen  und  am  Entweichen  gehindert,  so  steigt 
der  Druck  des  freien  Halogens  (Cl,  Br)  oder,  allgemeiner  gesprochen, 
der  Außeudruck  des  Oxydationsmittels  und  diese  Sruckzunahme 
wirken  der  weiteren  Halogenabspaltung  entgegen;*)  entfernt  man 
das  Chlor  durch  Diffusion  oder  durch  Zusatz  von  chlorabsorbierenden 
Substffiizen,  so  wird  die  photographiscbe  Sebwärzimg  des  AgCl  be- 
fördert; bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Chlor  kann  man  aber,  wie 
vir  gesehen  haben,   die  Zersetzung  des  Ghlorsilbers  beim  Belichten 


Die  Anwesenheit  von  Substanzen,  welche  imstande  sind,  Chlor 
chemisch  zu  binden,  vermag  die  Schwärzung  des  Chlorsilbers  am 
Liebte  zu  beschleunigen.     Sie  beschlennigen  die  Geschwindigkeit  des 

1)  Hierauf  machte  zuerst  Laggin  bei  Beinen  Studien  über  photoelektriscbe 
Erscheinungen  und  den  photographischen  Prozessen  aufmerksam  (Zeitschr.  f.  physik. 
Chemie.  1897.  Bd.  23,  S.  613). 
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photochemischen  Zersetzungsprozesses  infolge  ihrer  chemischen  Affi- 
nität zu  dem  abgespaltenen  Chlor  (resp.  Brom  usw.)  und  heißen  (nach 
H.  W.  Vogel)  „chemische  Sensibilisatoren".  Solche  sind  für 
ChlotBÜber  z.  B.  Silbemitrat,  -citrat,  -tartrat;  Nitrite,  Sulfite, 
Ferrocyanide,  Hydrochinon,  Gallussäure,  Zinnehlorür  und  ähnliche 
Körper. 

Sind  Nitrite,')  Sulfite,  Zinnehlorür,  Arseniite  oder  andere  chlor- 
bindende Körper  in  dem  über  dem  Chlorsilber  stehenden  Wasser  auf- 
gelöst, so  erfolgt  die  Schwärzung  rascher,  die  Abspaltung  von  Chlor 
wird  vollständiger  und  die  pbotochemiscbe  Reaktion  beschleunigt 

OuDtz  erkl&rt  die  günstige  WirkuDg  der  cbemiachen  SeneibiligatoreD  beim 
pbotograpbischeD  ScbwärzungsproEeB  des  Chtorsilbers  dadurch,  da0  das  Ijcbt  bierbei 
eine  bedeutende  Arbeit  (Absorption  von  Wärme)  leisten  mufl  {a.  S.60);  die  Wirkung 
dee  Uohtes  wird  sehr  erleicbtert  durcb  die  Anwesenheit  von  Substanzen,  welobe 
Chlor  unter  "Wänneentwicktung  absorbieren  „und  so  dem  Lichte  einen  Teil  der  zur 
Zeisetzung  des  Chtorsilbers  nötigen  Energie  liefern",') 

Die  Schwärzung  des  Chlorsilbers  erfolgt  insbesondere  im 
ultravioletten  Lichte  (Sonnenspektrum)  und  im  Beginne  des 
Violett,  langsamer  im  blauen ;  grünes,  gelbes  und  rotes  Licht  erweist 
sich  als  fast  ganz  unnirksam  auf  reines  weißes  Chlorsilber:  ist  jedoch 
eine  Schicht  von  Chlorsilber  im  Lichte  blaßviolett,  grauviolett  oder 
wlettschwarz  angelaufen  (Bildung  von  sog.  Photochlorid  des  Sil- 
bers), so  ist  es  für  alle  Farben  des  Spektrums  empfindlich  und  hat 
die  Tendenz,  dem  Chlorsilber  jene  Farbenniiance  zu  erteilen,  welche 
der  Farbe  der  einwirkenden  Lichtstrahlen  ungefähr  entspricht  (Prinzip 
der  direkten  Photoehromie  nach  Seebecks  Verfahren.') 

Weißes  normales  Chlorsilber  färbt  sich  am  Lichte  stets 
mehr  oder  weniger  violettsehwarz,  ohne  hinter  farbigen  Gläsern 
Photochromien  (Photographien  in  natürlichen  Farben)  zu  geben  (Unter- 
schied von  Photochlorid,  welches  stets  geeignet  ist,  verschiedenfarbige 
Photochromien  zu  geben!). 

Carey  Lea,*)  sowie  E.  Baur^)  fanden,  daß  das  im  Lichte  ver- 
änderte farbenempfindliche  „Photocblorid"  des  Silbers  durch  verdünnte 
Salpetersäure  unter  Auflösung  von  Silber  heller  wird;  es  löst  sich 
eine  dem  Chlorverluste  (annähernd,  aber  nicht  ganz  genau!  Eder) 
entsprechende   äquivalente  Silbermenge  (z,.  B,  22  Prozent  Silber)   auf 

1)  Nach  Hodgkinson  bilden  Chlonilber  und  Nitrite  unter  Wasser  beim  Be- 
liebten Stioboxjd  (Cbem.-Zeitnng.  Bd.  11,  S.  216). 

2)  Pbot  Wochenbl.  1905.  S.  93. 

3)  S.  Bders  Oescb.  d.  Phot  Bd.  I  dieses  Handbuches.  3.  Aafl.   1905. 

4)  Amerio.  Joara.  of  Science.  (3)  Bd.  33,  S.  350. 

5)  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chemie.  1903.  Bd.  45,  S.  612. 
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(Eitchcock);^)  eine  völlige  Zersetzung  findet  jedoch  nicht  statt,  da 
der  letzte  Rest  von  Ag,Cl  (ca.  1  Prozent  Halbchlorsilber  Ag,Cl)  selbst 
von  konzentrierter  Salpetersäure  nur  äußerst  langsam  angegriffen  wird. 
Damit  stimmt  die  Erfahrung,  daß  das  latente  Bild  von  Salpetersäure 
nicht  zerstört  wird  (Baut). 

Entsprechend  starke  Lösungen  von  Chlor  oder  Gemische  von 
Kaliumbichromat  und  Salzsäure,  Eupferchlorid,  Königswasser  usw. 
führen  das  im  Lichte  geschwärzte  Chlorsilber  (Subchloiid)  in  nor- 
males weißes  Chlorsilber  über.*)    (Vergl.  S.  220  und  224.) 

Wetzlar»)  und  Carey  Lea*)  fanden,  daß  durch  Mnwii^ung 
von  Eisenchloridlösung  auf  metalüsches  Silber  zuerst  dunkles  Sub- 
chlorid,  nach  längerer  Einwirkung  schließlich  normales  (fast)  weißes 
Chlorid  entsteht  —  R.  Luther  dagegen  gibt  an,  daß  eben  bis  zur 
Sichtbarkeit  (also  wenig)  geschwärztes  Chlorsilber  sich  mit  Eisen- 
chloridlösung nicht  aufhellt;')  vielleicht  spielt  der  Luftsauerstoff  eine 
Rolle,  dessen  Gegenwart  vielleicht  im  Sinne  der  Angaben  Wetzlars 
und  Carey  Leas  wirkt  (Luther). 

Natriumthiosulfatlösung,  Cyankalium,*)  Ammoniak  usw. 
lösen  das  unzersetzte  Chlorsilber  auf,  nicht  aber  das  metallische  Silber, 
und  spalten  das  SUbersubchlorid  iß  Metall  und  Chlorid;  jedoch  ent- 
ziehen sich  kleine  Mengen  von  gewissen  Silber- Subchloridverbindungen 
der  Zersetzung  durch  Fixiermittel,  was  namentlich  im  pbotographischen 
Negativprozeß  nachweisbar  ist  (s.  u.).  Immerhin  ist  die  weitaus  über- 
wiegende Hauptmasse  des  fixierten  photographischen  Bildes:  metal- 
lisches Silber  (s.  u.). 

Der  Fixierprozeß  verläuft  hauptsächlich  nach  den  Gleichungen: 
AgjCI  +  NajSjOg  =  AgNaSjOs  +  NaCl  +  Ag 

Silbsr-  Piiieiutroii  NatiiDDtilbar-  Chlor-  Silber 

SDbohlorid  tUoanlbt  imtriDDi 

oder  AgjCl  -|-  2KCN  =  AgK(CN)j  -t-  KCl  +  Ag. 

Sflb«-  Cj-KD-  Ejliomffllber-  Chlor-        Silber 

—'■-'■'—'*         käliom  cymid  kilina) 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1892-  8.  301;  1900.  S.  535. 

2)  Vergl.  übet  den  EiofluB  verschiedener  stark  oiTdierender  oder  chlorierender 
LoBDDgeQ  auf  Silbersubchlorid  Luther  (Zeitscbr.  f.  physik.  Cberaie.  Bd.  30,  8.  628). 

3)  Schweiggers  Journal.  Bd.  53. 

4)  Sillimaos  Joom.  (3)  Bd.  33. 

5)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  30,  S.  663. 

6)  Cyaskalium  (auch  Fixieruatran)  löst  bei  Luftzutritt  allmätalich  metallisches 
Silber  auf;  fugt  man  aber  der  5prozeDtigen  CyanksliumlÖBiuig  reichlich  Natriumsnlfit 
zu,  so  wird  das  Silbennetoll  nicht  mehr  angegriSen  und  daa  Chlor-,  Brom-  nnd  Jod- 
silber fixiert  für  sich  allein.  Ähnlich  verhält  sich  auch  Natriumthiosnlfatldaang 
(Lüppo-Cramer.  Phot.  Zorresp,). 
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8.   Chemische  Zusammensetzung  des  im  Lichte 
geschwärzten  Chlorsilbers  (Photochlorid  des  Silbers). 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  am  Lichte  geschwärzten 
Chlorsilbers  (Photochlorid  des  Silbers)  ist  höchstwahrscheinlich  eine 
Art  Silbersabchlorid,  welches  die  Zusammensetzung  Agm CIb - 1 
besitzt,  d.  h.  es  ist  durch  Abspaltung  eines  Teiles  (x)  Chlor  aus 
m-Molekülen  Chlorsilber  entstanden  nach  dem  Schema:  m  (AgCl) 
=  Agn,  Clm  - 1  +  Cl,,  Dieses  Subchlorid  erreicht  auch  bei  andauernder 
Lichtwirkung  niemals  die  Zusammensetzung  desHalbchlQrsilbers(AgjCl), 
sondern  nähert  sich  derselben.  Das  Endprodukt  durch  photochemischen 
Schwärzung  des  Cblorsilbers  ist  durchschnittlich  eine  Zusammensetzung 
entsprechend  der  Formel  AgjCI,,  vielleicht  AgjClg  oder  gar  nur 
AggoCIi,;  ja  in  den  meisten  Fällen  ist  die  Chlorabspaltong  selbst  bei 
deutlich  im  Liebte  geschwärzten  ChlorsiJber  noch  viel  geringer. 

Gegenwärtig  herrscht  die  Ansicht  vor,  daß  diese  verschiedenen 
äübersubchloride  mit  variablem  Chlorgebalt  nichts  anderes  als  Ge- 
mische von  Chlorsilber  (AgCl)  und  Halbchlorsilber  (Ag,CI)  sind. 

Guntz^)  nimmt  an,  daß  das  im  Lichte  geschwärzte  Chlorsüber 
neben  unzeisetztem  AgCl  mehr  oder  weniger  Halbchlorsilber  von  der 
Pormel  Ag^Cl  enthalte  und  daß  sich  ein  Körper  von  ganz  denselben 
Eigenschaften  aus  dem  Silbersabfiuorid  durch  Chloride  erhalten  kann. 
Bei  sehr  langer  Belichtung  mischt  sich  jedoch  metallisches  Silber  bei; 
dies  ist  eine  Folge  der  weiteren  Zersetzung  des  Silberchlorides,  wobei 
sich  auch  Silbermetall  bilden  kann. 

Auch  Günther  ist  der  Ansicht,  daß  das  am  Lichte  gedunkelte 
Chlorsilber  mehr  oder  weniger  HalbchlorsUber  (Agj  Cl)  ist,  das  im  un- 
zersetzten  Chlorsilber  als  feste  Lösung  enthalten  ist  (s.  u.). 

A.  Kichardson  schließt  sich  der  Meinung  an,  daß  das  Silber- 
subchlorid kein  Oxychlorid  sei.  Er  untersuchte  im  Lichte  stark  ge- 
dunkeltes  Chlorsilber,  welches  8  Prozent  seines  Chlorgehalts  während 
der  Exposition  verloren  hatte.  Nachdem  dasselbe  bis  zu  konstantem 
Gewicht  bei  110"  getrocknet  war,  wurde  es  in  reinem  Wasserstoff- 
strom erhitzt  und  die  Gasprodukte  der  Reduktion  durch  eine  gewogene 
Fhosphorpentoxdytube  geleitet  Die  Resultate  zeigten,  daß  die  Zu- 
nahme tea  Gewicht  zu  gering  war,  um  auf  die  Möglichkeit  der  Gegen- 
wart einer  Sauerstoffverbindung  in  dem  gefärbten  Produkt  zu  schließen. 
Die  Färbung  des  Chlorsilbers  wurde  auch  wahrgenommen,  als  er  das- 
selbe in  einer  Tube  mit  wasserfreiem  Chlorkohlenstoff  (CCl«)  dem  Lichte 
aussetzte,  von  welchem  er  alle  Luft  durch  Kochen  entfernt  hatte. 


i.  S.  370. 


1)  Compt.  rend.  1691.  Bd.  113,  S.  72;  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1893.  i 
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Ricbardson  schließt  aus  diesen  Ergebnissen,  daß  das  gefärbte  Pro- 
dukt eher  ein  Silbersubchlorid  als  ein  Oxychlorid  ist*)  Das  Silber- 
subchlorid  scheint  frei  von  Sauerstoff  zu  sein,  obschon  auch  die  Ver- 
mutung ausgesprochen  und  zu  beweisen  versucht  wurde,  daß  das 
Subchlorid  eine  Art  Oxychlorid  sei,  d.  h.  auch  etwas  Sauerstoff 
enthalte. 

Auch  der  Versuch  Carey  Leas,*}  wonach  geschmolzenes,  unter 
Petroleiun  befindliches  Chlorsilber  beim  Belichten  sich  rasch  schwärzt, 
spricht  gegen  die  Annahme,  daß  im  Lichte  geschwärztes  Chlorsilber 
ein  Oxychlorid  als  charakteristischen  Bestandteil  enthalt 

Andere  halten  das  im  Lichte  gefSrbte  ChIorsiIb«r  für  kein  Subchlorid,  so 
Bibra.')  weil  er  keinen  Oewiohtaverluat  uod  andere  Beaktionen,  als  bei  dem  aus 
zitroDensanrem  Silberoxydnl  dargestellteu  Subchlorid  beobachtete;*)  nach  Hunt^) 
uimmt  das  Cblorsilber,  wenn  mau  es  mit  Luft  über  Wasser  belichtet,  eiuen  Teil  der 
Loft  auf,  nach  Sahler*)  schwärzt  sich  trockenes  Chlorsilber  iu  reinem  Stickstoff  lang- 
samer als  in  Sauerstoff,  weshalb  die  letzteren  das  Produkt  für  ein  Oxychlorid  halten. 

Nach  Hodgkinson  verliert  beim  Glühen  das  völlig  trockene  Photocblorid  etwas 
von  seinen)  Gewicht,  was  beim  Cblorsilber  nicht  der  Fall  ist  *) 

Auch  Baker  fand,  daß  im  lichte  geschwärztes  Chlorsilber  beim  Glühen  mit 
Wasserstoff  stets  etwas  Wasser  gibt,  so  dafi  er  die  Anwesenheit  eines  Oxychtorides 
vermutet  (s.  unten). 

Hodgkinson  hält  im  lichte  geschwärztes  Cbloisilber  für  ein  Oxychlorid  von 
der  Formel  Af^CI,  '  Ag,0.  während  Meldola*)  nach  fiodgkinsons  Versuchen  die 
Formel  Ag^OCl,  annimmt  and  zwar  von  der  Eonstitation  0^  i   pi'  l^^mzufolge 

würde  im  Lichte  das  Chlorsilber  unter  Aufnahme  von  Saaeretoff  nach  der  Gleichung 
wreetit:  SAga-f-O,        -  2Ag,0Ci, -|-2a, 

oder  8AgCl  +  2H,0  =  2ÄE^OcC-|-4Ha. 

Auch  Bäcker  nimmt  an,  daß  das  gesohwärzte  Chlorsilber  Sauerstoff  enthalte 
und  zwar  em  Doppelchlorid  von  der  hypothetischen  Formel  3Ag,0Cl,  wobei  die 
Beaktionsgleiohung  im  übrigen  analog  verlaufen  würde,  jedoch  ist  nach  den  ünter- 
snchnngsergebDissen  von  Ricbardson  (s.  8.  217)  diese  Ansicht  eine  fragliche. 

Ober  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Chlorsilber  stellte  Baker  Ver- 
suche an.  Chlorsilber  wurde  iu  eine  Glaskugel  gebiacht  und  die  an  der  Kugel  be- 
findliche Röhre  in  Kalilauge  getaucht;  letztere  zeigte  nach  einigen  Tagen  Belichtong 
ein  deutliches  Steigen  und  enthielt  Chlor;  das  geschwärzte  Cblorsilber  gab  an  Salpeter- 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1892.  R  302. 

2)  Americ.  Jouni.  of  Science.  I8S9.  (3)  Bd.  38,  S.  358. 

3)  Joam.  f.  pr^t.  Chemie.  (3)  Bd.  12,  8.  39. 

i)  Heute  weift  man,  daß  sich  hierbei  überhaupt  keine  Silberoxydulsalze  bilden 
(s.  S.  193). 

5)  Hunt,  ßesearcbes  on  light.  1.  Aufl.  1844,  2.  Aufl.  1854;  Vogel,  Lehrbach 
der  Photographie.  3.  Aufl.  1878. 

6)  Phot.  Mitt  Bd.  13,  S.  217. 

7)  Phot,  News;  Chem. -Zeitung  Bd.  11,  S.  216. 

8)  Meldola,  The  chemiatry  of  photography.   1891.  8.  56. 
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sfiure  nichts  ab  and  wurde  beim  Eoohen  mit  SalzBäure  weifi,  enäiielt  naoh  seiaer 
Ansicht  ein  Oxyohlorid.  Bie  ZusammenBetzung  desselbea  koonte  nicht  mit  Sicber- 
beit  bestimmt  werden.  Bocb  erhielt  Baker  beim  Erhitzen  des  ProdotteB  in 
Wasserstoff  jedesmal  Wasser  im  Gegensätze  zu  Richardson.  —  Tölüg  rebea 
trockenes  Chlorsilber  blieb  im  Vakuum  weiß,  auch  wenn  ein  Tropfen  Quecksilber 
(zur  Absorption  von  Chlor)  zugegen  war.  Auch  in  vollkommen  trockenem  Sauerstoff 
fand  keine  Schwächung  statt.  —  Cblorsilber  schwärzt  sich  im  lichte  unter  Benzol  und 
geht  in  metallisches  Silber  über,  aber  nicht  unter  Tetrachlormethan;  die  Schwärzung 
aber  b^ann  sofort,  wenn  der  Sauerstoff  der  Luft  Zutritt  hatte.  —  Wenn  das  vom 
Lichte  geschwärzte  Chlorid  mit  konzentrierter  ChlorkaUumlöBung  behandelt  wird,  so 
lost  es  sich  völlig  auf  und  die  Flüssigkeit  wird  alkalisch.  Auch  dies  spricht  nach 
Baker  dafür,  dafi  der  schwarze  Stoff  ein  Silberoxychlorid  ist') 

9.  Synthetisch,  auf  rein  chemischem  Wege  hergestellte 
Silbersubchloride  oder  Silberphotochloride. 

Eine  kolloidale  Silberlösung  hat  die  Eigenschaft,  daß  sie, 
wenn  man  Ihr  verschiedene  Mengen  von  Chlor  oder  Brom,  gelöst  in 
Wasser,  zuführt,  sich  mit  denselben  verbindet,  wobei  charakteristisch 
gefärbte  Verbindungen  entstehen.  Diese  Verbindungen,  -welche  eben- 
falls kolloidalen  Charakter  tragen ,  sind  als  eine  feste  Lösung  von  far- 
bigem Halbchlor-  oder  -bromsilber  in  normalem  weißem  Chlor-  oder 
Bromsilber  zu  betrachten;  für  sie  bat  Carey  Lea  die  Namen  „Photo- 
chloride"  resp.  „Photo bromide"  vorgeschlagen.  Bei  geringem 
Halogenzusatz  sind  die  entstandenen  Verbindungen  tief  dunkelbraun 
bis  schwarz,  bei  zunehmenden  Mengen  Chlor  resp.  Brom  geht  die 
Farbe  in  lichtere  Töne  über,  um  sich  schließlich,  durch  Rosaweiß 
resp.  Lilaweiß  in  reines  Weiß  zu  verwandeln. 

Bie  Fhotochloride  sowie  die  Photobromide  sind  farbenempfind- 
licli,  d.  h.  sie  nehmen  unter  der  Einwirkung  verschiedenfarbiger  Licht- 
strahlen deren  Farbe  an  und  bebalten  sie  auch,  nachdem  die  Ein- 
wirkung aufgehört  hat  Die  Farben  sind  ohne  Entwicklung  und 
Fixierung  sichtbar;  dem  Tageslicht  anhaltend  ausgesetzt,  verschwinden 
sie,  indem  sich  die  Orundschicht  dunkelviolett  färbt,  immerbin  aber 
besitzen  sie  eine  bedeutend  größere  Beständigkeit  als  die  von  Bec- 
querel  und  Poitevin  hergestellten  Photochromien.*) 

Wahrscheinlich  bilden  die  Fhotochloride  des  Silbers  eine 
ununterbrochene  homogene  Mischungsi-eibe  von  Cblorsilber  mit  Silber- 
»nbchlorid. 

1)  Joum.  Chem.  Soc.  1892.  S.  728;  Zeitscbr.  f.  pbysik.  Chemie.  1892.  Bd.  10, 
S.  6I>Ö;  Eders  Jahrb.  f.  Fhot.  1893.  S.  370. 

3)  L.  Günther,  Über  das  farbenempfindlicbe  Chlor-  und  Bromsilber  (ibh.  d. 
natnrhistor.  Oea.  Nürnberg).  1904.  S.  5. 
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Wird  kolloidale  Silbeilösung  mit  ChlorwsBser  versetzt,  so  bildet  uch 
wahischeintiob  besonders  leidit  das  Hslbchlorsilber  (Ag,CI);  nachdem  die  dieser 
Formel  ODtsprechende  Menge  CUor  gebnndeD  ist,  wird  weiteres  (%Ior  nur  schwer 
aufgenoDunen  (Gänther).*)  Versetzt  mau  kolloidale  SilberlöaangeD  mit  frisidiem 
Clilorwasser,  so  eatatehen  je  nach  der  Chlormenge  alletdiogs  noch  verschiedene 
andere  silberreichere  Pbotochloride :  dasjenige,  das  der  Formel  Ag,Cl  entspricht,  ist 
rehbraun,  läßt  man  aber  nur  1  Prozent  Bilber  Torwalten,  so  ist  die  Farbe  rosarot  bis 
purpurrot  (Günther). 

Carej  Lea  sprach  die  Ansicht  aus,  daß  die  Pbotochloride  des 
Silbers  derselben  Art  sich  nicht  nur  synthetisch  auf  rein  chemischem 
Wege  herstellen  lassen ,  sondern  daß  das  im  Lichte  mehr  oder 
weniger  dunielgefärbte  Chlorsilber  gleichfalls  das  sog.  Photochlorid 
des  Silbers  mit  derselben  Zusammensetzung  und  analogen  Eigenschaften 
wie  jene,  Produkte  besitzt 

Zur  synthetischen  Darstellung  der  Pbotochloride  des  Silbers 
schlug  Carey  Lea  denselben  Weg  ein,  den  früher  Wetzlar,  sowie 
E.  Becquerel*)  eingeschlagen  hatten,  als  sie  das  Silbersubcblorid 
synthetisch  aus  frisch  gefälltem  Silberpulver  und  Kupferchlorid  her- 
zustellen suchten.^ 

Carey  Lea*)  stellte  seine  Photochloride  des  Silbers,  welche 
meistens  eine  rote  oder  ähnliche  Farbe  haben,  durch  Einwirkung 
von  Hypocbloriten,  oder  Perrichlorid  {Kupferchlorid  ist  nicht  zu 
empfehlen)  auf  fein  verteiltes  metallisches  Silber  her,  oder  durch 
ßeduktion  des  in  Ammoniak  gelösten  Chlorsilbers  durch  Zusatz  von 
Eisenvitriol  (es  entsteht  oft  schön  kupferrotes  Photocblorid),  oder 
durch  teilweise  Reduktion  von  Silberoiyd  durch  Hitze  und  Behandeln 
mit  Salzsäure,  oder  durch  Reaktion  von  Kupferchloriir  auf  Silber- 
nitrat usw. 

Die  entstandenen  meist  lebhaft  rot  gefärbten  Verbindungen,  welche 
durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  gereinigt  wurden,  hält  Carey  Lea 
identisch  mit  den  durch  Belichtung  entstandenen  Produkten  des  Chlor- 
silbers. Das  Photocblorid  enthält  l'/g  bis  7  Prozent  Halbcblorsüber. 
Die  rosenfarbige  Fonn  des  Photochlorids  nimmt  im  farbigen  Lichte 
die  entsprechenden  Färbungen  an  und  geben  (ähnlich  wie  die  Bec- 
querelschen    Schiebten  von  metallischen,     oberflächlich   chlorierten 

1)  L.  Günther,  Ül>er  das  farbenempfindliche  Ctilor-  und  Bromailber  (Abh.  4. 
naturhistor.  Ges.  Nürnberg).  1904.  Bd.  15. 

2)  Becquerel,  la.  Lumiere.  1868.  II,  8.62. 

3)  Es  bilden  sich  aber  Produkte  von  wechselnder  Zusammensetzung,  keines- 
wegs reines  Ag,Cl  (Guntz,  Phot.  Wochenbl.  1905.  S.  82). 

4)  Americ.  Journ.  of  Science.  1887;  Phot  Korresp.  1887.  8.287. 
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Schichten)*)  Photographien  in  natürlichen  Farben,  Die  helleren  Nu- 
ancem  des  Photochlorids  werden  im  diffusen  Lichte  räch  purpurfwbig, 
die  dunkleren  erleiden  keine  wesentliche  Änderung;  gegen  Salpeter- 
sänre  ist  es  konstant;  eine  Erwärmung  führt  das  Photochorid  allmählich 
in  die  rote  Nuance  über.  Das  Spektrum  wirkt  am  besten  auf  die 
rosenrote  Nuance  ein  und  gibt  die  Farben,  mit  Ausnahme  von  Rot, 
wieder;  im  Gelb  und  Grün  tritt  Bleicbung  ein.  Auch  im  weißen 
Lichte  wird  die  rosenrote  Nuance  gebleicht,  wenn  man  etwas  Blei- 
oder Zinkchlorid  zusetzt.  Das  Maximum  der  Spektralwirkung  im 
Sonnenspektrum  liegt  im  Blau  bei  der  Fraunhoferschen  Linie  F.^) 

Wird  frisch  gefälltes  Chlorsilber  mit  Natriumhypophosphit- 
lösnng  {=•  unterphospborigsaures  Natrium)  erwärmt,  so  wird  es  dunkel 
gefärbt;  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  wird  metallisches  Silber 
entfernt,  wonach  rötliches  oder  bräunliches  Silberphotochlorid 
zurückbleibt,  das  bis  3,5  Prozent  Halbcblorsilber  enthält;  es  wird  aber 
beim  andauernden  Kochen  mit  Salpetersäure  rascher  zerstört,  als  andere 
Modifikationen  des  Pbotochlorids  {Carey  Lea}.') 

Das  durch  Einwirkung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  auf  fein 
verteiltes  SUbermetall  erhaltene  rote  Silberphotochlorid  hält  eine  mehr- 
stündige Erhitzung  mit  starker  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,36)  aus, 
bevor  es  zerstört  und  allmählich  in  das  weiße  Silberchlorid  umge- 
wandelt wird,*) 

Lea  hält  diese  synthetisch  dargestellten  Photochloride  des  Sil- 
bers identisch  mit  den  durch  Lichtwirkung  erzeugten. 

Nach  Leas  Methode  sind  die  Photochloride  des  Silbers  von 
Staats')  dargestellt  worden. 

1)  Beoquerelsohe  Sohiobten  von  rarbeDempGndUcbem  Sitberphotochlorid  erhalt 
mall  leicht  auf  folgende  Weise:  Taucht  mao  eine  gut  polierte  Silberplstte  in  eine  ca. 
Sprozentige  Eisenchloridlosung  während  10  Sekunden,  nimmt  sie  heraus,  trocknet  sie 
ab  und  bedeckt  sie  mit  einem  raten,  grünen,  orangefarbigea  und  blauen  Glaae,  so 
erscheinen  auf  der  Platte  im  Sounenlicble  nach  10  Minuten  die  Farben.  Brom-  and 
Jodsilber  zeiji^n  keine  Wiedergabe  der  Farben  (0.  Staats,  Beibi.  z.  d.  Annal.  d.  Physik 
u.  Chemie.  1887.  S.  786;  ältere  Angaben  machten  E.  Beoquerel,  Poitevin,  Zenker 
Q.  a.).  Staats  hält  die  Farben  für  physikalische  Farben  dünner  Blättcben,  denn  die 
verschiedenen  Farben  waren  nicht  zu  isolieren;  Salpetersäure  löste  die  Blatteten  ab, 
welche  sodann  im  reflektierten,  wie  im  auffallenden  Lichte  die  ihnen  charakteristisch ea 
Farben  zeigten  (ibid.  1888.  S.  510). 

2)  Sillimans  Americ.  Joum.  o£  Science.  1887.  (3)  Bd.  33,  S.  349;  Phot. 
Korreap.  1887.  8.  287. 

3)  Phot  Korresp.  1887.  8.  353. 

4)  Carey  Lea  (Phot  Konesp.  1887.  B.  291). 

6)  Bei.  d.  deutsoh.  ehem.  Ges.  1887.  S.  2322;  1888.  S.  2129. 
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Die  genauesten  Angaben  über  synthetisch  hergestelltes  Silber- 
subchlorid rühren  von  Quntz  her. 

Guntz»)  {vergl.  S.  198)  erhält  durch  Einwirkung  des  Phosphor- 
thchlorids  auf  Silbersubfluorid  reines  Silbersubchlorid.  Dasselbe  ist,  je 
nach  der  bei  seiner  Darstellung  innegehaltenen  Temperatur,  rotriolett 
bis  schwarzTiolett  Die  Einwirkung  des  Lichtes  bewirkt  den  Über- 
gang in  die  schwarze  Modifikation,  ohne  daß  ein  Chlorverlust  statt- 
gefunden hätte. 

Durch  die  Wärme  zersetzt  sich  das  Subchlorid  in  Silber  und 
8ilberchlorid,  was  sich  durch  Auftreten  der  gelben  Farben  des  ge- 
schmolzenen Silberchlorids  zu  erkennen  gibt  Verdünnte  Salpetersäure 
reagiert  nicht  mit  Sübersubehlorid,  konzentrierte  Salpetei-säure  liefert 
ein  verschieden  gefärbtes  Gemenge  von  Silberchlorid  und  Silbersub- 
chlorid (Carey  Leas  Photochloride).  Während  das  Guntzsche  Silber- 
subchlorid im  Dunkeln  lange  Zeit  der  Salpetersäure  stand  hält,  löst 
Salpetersäure  im  Liebte  allmählich  Silber  auf.  Das  läßt  darauf 
schließen,  daß  Sübersubehlorid  sich  im  Lichte  in  Silber  und  Chlor 
spaltet;  das  Silber  löst  sich  dann  in  Salpetersäure  (Guntz).^  — 
—  Ammoniak  greift  nach  Guntz  das  Ag^Cl  lan^am  an,  Cyankalium 
aber  rasch  (s.  S.  199). 

Fr.  Heyer')  versuchte  die  Hersteilung  von  PhotAchlorjd  mittels  sdiwammig 
geMlten  Silbers  (Silberuitrat,  Foi-inaldebyd  und  Natriumkarbonat)  und  einem  Oemi seh 
von  Ferro-  und  Fei'iichlorid,  oder  Cblor-  uod  Salzsfture  oder  Hypochlorit  vsw. 

Nach  Guntz  hergestelltes  Silbersubchlorid  ist  von  O.Wiener*) 
auf  seine  Empfindlichkeit  gegen  das  Spektrum  untersucht  worden;  es 
verhielt  sich  genau  so  wie  im  Lichte  geschwärztes  Silberphotochlorid, 
d.  h.  es  gab  Photochromien.  Es  ist  also  wahrscheinlich,  daß  in  beiden 
Subchlorid  enthalten  ist 

Aus  dem  Guntzsehen  Fluorür  hergestelltes  Silbersubchlorid 
zieht  Salpetersäure  zwar  annähernd  die  Hälfte  Silber  heraus;  das 
Subchlorid  bleibt  aber  trotzdem  dunkel  gefärbt  Dies  ist  der 
einzige  Unterschied  in  dem  Verhalten  des  Subchlorids  und  dem  eines 
Gemenges  von  Silber  und  Chlorsilber  {Heyer),*)  weshalb  Heyer 
meint,  es  sei  kein  Grund  vorhanden,  die  Existenz  von  Subhaloiden 
anzunehmen.  Immerhin  dürfte  gerade  dieser  dimkle  Rest  entscheidend 
sein  und  Heyer  gibt  selbst  zu,  daß  dieser  kleine  Best  dunkel 
gefärbter  Substanz,  welcher  Salpetersäure  aus  dem  Chlorsilber  nicht 

1)  Compt.  rend.  1891.  Bd.  112,  S.  1212. 

2)  Phot.  WoGhenbl.  1905.  S.  89, 

3)  Heyer,  Uatersuchungen  über  das  hypothet  Silbersubchlorid.   Leipzig  1902. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1896.   S.  55. 
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zu  «xtrahierea  vermag,  die  Bildsubstanz  des  photograptiischen  (ent- 
wicklungsfähigen) Bildes  sein  kann. 

Ans  dem  OnotZBcben  Silberphotochlorid  last  Salpetersäure  (vom  spez.  Gev. 
1,2)  ziemlich  rasch  die  Hälfte  des  Silbars  heraus  and  es  bleibt  ein  duntiel  geerbtes 
Produkt,  das  hartnäckig  etwas  mehr  Silber  enthält  (t  bis  2  Prozent),  als  der  Formel 
des  reinen  Chlorailbors  entspricht;  ebenso  verhält  sich  die  Losung  von  ferrisnlfat 
(Beyer). 

Onntzscbes  Silbeisnbchlorid  bleibt  in  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,2)  bei  Luft- 
abschluB  selbst  nach  10  Wochen  noch  schon  violett  (Heyer). 

Jene  Photochloride,  welche  viel  Chlorsilber  und  wenig  Halb- 
chlorsilber enthalten,')  werden  am  Lichte  rascher  dunkel  gefärbt,  als 
solche,  welche  sich  der  Zusammensetzung  von  Halbchlorsilber  nahem 
(Günther). 

Wird  Chlorsilber  aus  einer  verdünnten  (zwanzigstelnormal-)  Silber- 
nitratlösung  mit  verdünnter  (zebntelnoimal-)  Salzsäure  oder  Kochsalz- 
lösung als  feine  Milch  ausgefällt  und  mit  ein  wenige  kolloidalem  Silber 
geschüttelt,  so  wird  die  Farbe  bald  rosenrot  oder  lilafarbig  und  zeigt 
somit  nicht  nur  die  Färbung  sondern  auch  die  Farbenempfindlichkeit 
der  Leaschen  Photochloride  gegen  das  Spektum.  Somit  scheint  freies 
Silber  neben  Chlorsilber  unter  diesen  Yerhältnissen  nicht  beständig 
zu  sein,  sondern  sich  mit  ihm  zu  Halbcblorsilber  (AgfCl)  umzusetzen 
(Günther). 

Auch  Günther  hält  die  auf  synthetischem  Wege  hergestellten 
Arten  von  Halbchlorsilber  mit  den  durch  zersetzende  Wirkung  des 
Lichtes  auf  Chlorsilber  {im  Lichte  geschwärztes  Chlorsilber)  erhaltenen 
far  identisch,  wenn  auch  einige  Terschiedenheiten  im  Verhalten 
beider  Verbindungen  vorhanden  sind. 

Sowohl  das  durch  Zufuhr  von  Chlor  zum  kolloidalen  Silber  her- 
gestellte Photochlorid,  als  auch  das  nach  Günther  durch  Mischen 
Ton  Chlorsilbermilch  mit  kolloidalem  Silber  hergestellte  Photochlorid 
ist  mehr  oder  weniger  rötlich.  Salpetersäure  spaltet  das  Ag,Cl  in 
normales  Chlorsilber  und  sich  lösendes  Silber,  während  zirka  1  Pro- 
zent Silber  zurückbleibt  und  das  Produkt  rosarot  erscheint;  dieser  Rest 
lost  sich  nur  in  konzentrierter  Salpetersäure  in  der  Hitze.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  bringt  kolloidales  Photochlorid  nur  zur 
flockigen  Ausscheidung,  wirkt  aber  nicht  zersetzend  (Unterschied  von 
Fhotobromid,  welches  hierbei  zersetzt  wird).  Chlorkalium  scheint  ohne 
Einfluß  zu  sein.    Bromkalium  führt  rotes  Fhotochlorid  in  lilafarbiges 

1)  Z.  B.  die  beller  rot  gefärbten  Präparate,  deren  Oehalt  an  Halbcblorsilber 
nur  einigen  wenigen  Prozenten  entspricht. 

2)  1  Prozent  kolloidales  Silber  vom  Oesamlsilbergehalt  des  Chloisilbers. 
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Pbotobromid  über.  Ammoniak,  Cyankalium,  Fixiernatroa  zerstören 
des  Photochlorid  (Günther). 

Cb]or\ra8ser,  sowie  Quecksilberchlorid  bleichen  das  dunkel 
gefärbte  Photochlorid  des  Silbers  aus  (Günther). 

R.  Luther*)  vermutete,  daß  im  Pbotochlorid  das  Halbchlorsilber 
mit  dem  Chlorsilber  keine  homogene  Mischungen  bildet  E.  Baur*) 
dagegen  fand,  daß  im  Photochlorid  homogene  Stoffe  und  vermutlich 
feste  Lösungen  vorliegen.') 

Bie  Termutung  van  G.  Baur,  daB  bei  den  synthetisch  hergestellten  Photo- 
chloriden homogene  Stoffe  und  feste  Lösungen  voTliegen,  hatte  auch  Carey  Lea 
bereits  vor  vielen  Jahren  gehabt,  der  sie  aber  aat  seine  Weise  in  Worte  faßte,  in- 
dem er  die  PhotochJoride  als  Terbindungen  nach  veränderlichen  Proportionen  „nach 
Art  dei  Farblacke"  ansah.*)  Man  mag  in  diesem  Sinne  mnächst  die  oben  erwähnte 
ond  von  Carey  Lea*)  ausführUch  behandelte  Tatsache  erklären,  daß  die  letzten 
Beste  Ealbchlorsilber  in  Chlorsilber  bedeutend  schwerer  duroh  Salpetersäure  oxydiert 
werden.  Denn  je  verdünnter  die  feste  Losung  an  Halbohlorsilber  wird,  desto  mehr 
rückt  ihr  Oxydationspotential  nach  der  Chlorseite. 

Die  Auffassang,  daS  Chlorsilber  und  Ealbchlonilber  ineinander  löslich  sind  und 
zu  einer  homogenen  Phase  zusammentreten ,  wird  dadurch  wahrscheinlicher  gemacht, 
daB  Baur  bei  Anwendung  von  Luthers  Ausbleichmethode  auf  die  Photochloride 
Andeutungen  einer  Abhaugigbeit  ihrer  Potentiale  von  der  Zusammensetzung  auffand. 

E.  Baur  fand  Meine  Schmelzpunbtverschiedenheiten  zwischen  Chlorsilber  und 
den  an  Ealbchlorsilber  reichen  Pbotoohloriden  des  Silbeis.  Chloreilber  schmilzt  bei 
450*  0.;  die  halbohlorsilberreichen  Photochloride  dagegen  näher  an  460*  C.  Die 
Schmelzen  sind  vollkommen  klar,  in  der  Hitze  dunkelgelb  und  nach  dem  Abkülilen 
grün  in  dünner  Schicht  durchsichtig. 


1)  R.  Luther  findet  auf  Omnd  seiner  physikalisch -chemischen  Veraucbe  (Be- 
stimmung des  Oxydationspotentials  von  Chromatgemengen,  welche  auf  Silber  wirken), 
daß  die  Existenz  von  Verbindungen  Ag,Br  und  Ag,CI  in  hohem  Orade  wahrschein- 
lichist, dagegen  unwahrscheinlich  von  Verbindungen  Ag,X,,  Ag^Xg,  sowie  von  festen 
Li>sungen  zwischen  Ag,X  und  AgX.  Sowohl  das  latente  als  das  sichtbare  Bild, 
welche  durch  Belichten  von  Chlor-  und  Bromsilber  bei  Abwesenheit  omanischer 
Substanzen  auftreten,  bestehen  nach  Lot  her  wahrscheinlich  aus  Ag,Br  und  Ag,Cl 
(Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1899.  Bd.  30.  S.  680). 

2)  A.  a.  0.  1903.  Bd.  45,  S.  6I2  und  618. 

3)  Luther  behandelte  am  Lichte  geschwärztes  Chlorsilber  mit  Bleichlösungen 
von  bekanntem  Potential,  ohne  daß  es  ihm  gelungen  wäre,  Potentialnjiterscbiede  bei 
den  verschiedenen  Clilorsilber-Halbchloisilbeigemischen  feststellen  zu  können.  Er 
glaubte  deswegen  nicht,  daß  Chlorsilber  und  Ealbcblorailber  eine  homogene  Hisohungs- 
reihe  bilden.  ~  Jedoch  findet  Günther,  daß  die  Potentialnntersohiede,  welche  hier 
zur  Geltung  kommen,  sehr  klein  sind  und  leicht  der  Beobachtung  entgehen;  es  scheint 
doch  ein  solcher  Effekt  da  zu  sein,  weshalb  Günther  die  Photocbloride  für  Ver- 
bindungen emer  homogenen  Mischungsreihe  von  Ag,Cl  und  AgCl  hält 

4)  Carey  Lea,  On  the  red  and  purple  chlorid  of  Silver  (Americ.  Joum.  ot 
Science.  (3)  Bd.  33,  S.  350). 
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Wenn  das  Silberchlorid  nur  •/,  Prozent  von  dem  Subchlorid 
^oder  Subbromid)  enthält,  so  werden  seine  Eigenschaften  (Färbung, 
Verhalten  gegen  Licht  und  Entwickler)  gewaltig  verändert;  ja  selbst 
so  geringe  Mengen,  welche  durch  die  Analyse  kaum  bestimmbar  sind, 
alterieren  schon  Färbung  und  Lichtempfindlichkeit  (Carey  Lea).') 

Die  Photochloride  sind  fähig  die  natürlichen  Farben  wieder- 
zugeben, sie  geben  im  farbigen  Lichte  Photochromien,  einerlei  ob 
sie  durch  schwaches  Chlorieren  von  metallischen  Silberplatten  hergestellt 
sind,  oder  durch  Anlaufenla&sen  des  weißen  GhlorsUbers  am  Licht 
oder  aus  kolloidalem  Silber  durch  Chlorzufuhr,  oder  kolloidalem 
Ghlorsilber  durch  Einverleibung  von  ein  wenig  kolloidalem  Silber 
(Günther).  

Auf  Photochlorideu  des  Silbers  entstehen  beim  Beliebten  im 
Sonnenspektrum,  oder  hinter  farbigen  Gläsern  stets  mehr  oder  weniger 
deutliche  Photochromien,  wie  wir  bereits  oben  erwähnt  haben.  Jedoch 
sind  nicht  alle  Arten  vom  Photochlorid  hierzu  gleich  geeignet  Mit 
steigendem  Silbergehalt  nimmt  sowohl  die  Empfindlichkeit  als  die 
Fälligkeit  die  Farben  wiederzugeben  ab;  rot  gefärbte  Präparate,  welche 
Chlorsilber  und  einige  Prozent  Halbchlorsilber  enthalten,  sind  gut 
geeignet,  HalbchlorsUber  aber  schlecht  und  Präparate  mit  noch  mehr 
Silbergehalt  gar  nicht  (Günther), 

Das  Silberphotochlorid  ist  höchst  wahrscheinlich  kein 
mechanisches  Gemisch  von  metallischem  Silber  und  Chlor- 
silber, sondern  eine  eigene  chemische  (allerdings  vielleicht 
variabel  zusammengesetzte)  Verbindung. 

Bereits  Fischer,  Wetzlar,  Vogel,  Carey  Lea,  Becquerel 
und  insbesondere  Guntz*)  sprachen  die  Ansicht  aus,  daß  das  Produkt 
der  Veränderung  des  Chlorsilbers  im  Lichte  eine  chlorärmero  Ver- 
bindung, aber  keineswegs  eine  Mischung  von  Chlorsilber  und  Silber 
sei,  denn  Salpetersäure  zieht  daraus  kein  Silber  aus;  indes  geben  sie 
zu,  daß  nach  sehr  langer  Belichtung  oder  bei  Gegenwart  von  Silber- 
nitrat oder  einer  organischen  Substanz  metallisches  Silber  darin  ent- 
halten sein  kann. 

Es  findet  sich  trotzdem  die  Angabe,  daß  durch  die  Belichtung 
des  Chlorsilbers  kein  Subchlorid  entstehe,  sondern  die  Reduktion  un- 
mittelbar bis  zur  Bildung  von  metallischem  Silber  vorschreite  (Guthrie,*) 

1)  Phot  KoiTWp.  1887.  S.  289. 

2)  Phot  Woohenbl.  1905.  S.  81  n.  ff. 

3)  Jahrb.  f.  Chemie.  1867.  S.  255. 

Ed*r,  HiDdbnoh  dar  FhotognptiM.  II.  T^  3.  AoO.  15 
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Draper,')  Newbury,*)  Hitchcock).")  Heyer*)  nahm  an,  daß  mög- 
licherweise eine  feste  Lösimg  von  metallischem  Silber  in  Chlorsilber 
eststehe.  Jedoch  spricht  dagegen,  daS  das  Silberphotochlorid  wenig- 
Btens  zum  Teil  aas  einer  Verbindung  besteht,  welche  gegen  Salpeter- 
säure und  andere  Lösungs-  oder  Oxydationsmittel  entschieden  hart- 
näckigeren Widerstand  leistet  als  metallisches  Silber.  Aber  auch  wenn 
man  dieses  chemische  Argument  nicht  voll  gelten  lassen  wollte,  so 
sprechen  noch  andere  photographische  Gründe  für  die  Annahme  der 
Existenz  von  Silbersubchlorid  als  charakteristischen  Bestandteil  des 
belichteten  Chlorsilbers.  Insbesondere  macht  das  Yerfaalten  des  Silber- 
photochlorids gegen  das  Sonnenspektrum,  sowie  gegen  farbige  Gläser 
es  höchst  wahrscheinlich,  daß  ein  Subchlorid  (und  keineswegs  ein 
Gemenge  von  metallischem  Silber  und  Chlorsilber)  vorliege.  Auch 
das  Verhalten  gegen  photographische  Entwickler  stützt  jene  Ansicht 
Deshalb  entschieden  sich  die  meisten  Physiker  und  Photochemiker  seit 
Becquerel,  Foitevin  usw.  bis  in  die  neueste  Zeit  für  die  Subchlorid- 
tbeorie,  welche  auch  von  Eder  in  der  ersten  bis  zur  vorliegenden 
Auflage  des  „Ausfuhrlichen  Handbuchs  der  Photographie"  akzeptiert 
und  vertreten  wurde. 

Auch  0.  Wiener')  nimmt  als  fundamentale  Voraussetzung  seiner 
Theorie  der  Farbenphotographie  mit  Silberphotochlorid  die  Existenz 
von  Sübersubchlorid  an,  welches  in  größeren  oder  kleineren  Mengen 
im  SUberphotochlorid  (neben  Chlorsilber)  enthalten  sei. 


Das  belichtete  Chlorsilber  ist  sowohl  einer  „physikalischen  Ent- 
wicklung" (mit  Eisenvitriol,  SUbemitrat,  oder  Metol-Sübemitrat  usw.) 
als  einer  „chemischen  Entwicklung"  (Ferrocitrat,  alkalisches  Hydro- 
chinon  usw.)  fähig,  wobei  der  Entwicklungsprozeß  sowohl  beim 
latenten  Lichtbild  (s.  S.  37)  vor  sich  geht,  als  auch  bei  im  Liehte 
direkt  (wenn  auch  nur  schwach)  sichtbar  kopierten  Bildern,  eineriei  ob 
Subchlorid  oder  metallisches  Silber  an  den  Bildstellen  zugegen 
ist;  diese  Art  der  photographischen  Entwicklung  bringt  also  keine 
Entscheidung  darüber,  ob  im  Lichtbilde  der  eine  oder  andere  Körper 
die  Büdsubstanz  repräsentiert.  Dagegen  lassen  sich  die  Entwicklungs- 
vorgfinge    in    der    Ederschen    Chlorsilbergelatineemulsion   (s.  Bd.  HI 

1)  Jahrb.  f.  Chemie.  18G7.  8.  254. 

2)  Ibid.  1880.  S.  481. 

S)  Eders  Jahrb.  i  Phot  1902.  S.  301;  1900.  8.  535. 

4)  Heyer,  üotersuchimgen  über  das  hypothetische  Silbersabclilorid.  1902. 

5)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1896,  S,  67. 
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5.  Aufl.)  mittels  Ferrocitrat,  alkalischer  Hydrochinonlösung  usw.  nur 
daim  ungezwungen  und  in  ÜbereinstimmuDg  mit  den  photograpbiscliea 
REperimenten  erklären,  wenn  man  die  Existenz  einer  Art  von  Silber- 
subchlorid  an  den  Bildstellen,  im  Gegensatze  von  reinem  Chlorsiiber, 
annimmt,  von  welchen  das  erstere  viel  leichter  reduktionsfähig  als 
das  letztere  ist  Hier  liegen  dieselben  Verhältnisse  wie  heim  analogen 
entwicklungsfähigen  Lichtbilde  auf  Bromsilbergelaüne  vor,  bei  welchen 
beigemengtes  metallisches  Silber  selbst  im  Zustande  der  höchsten  Yer- 
teilung  die  Entwicklungsfähigkeit  des  reinen  Silberchlorids  mittels 
photographischer  Entwickler  nicht  oder  unwesentlich  beeinflußt,  so  daß 
die  Anwesenheit  metallischen  Silbers  keineswegs  zur  Erklärung  der 
Entstehung  entwicklungsfähiger  latenter  Lichtbilder  auf  Chlorsiiber 
ausreicht,  während  die  Theorie  der  Anwesenheit  von  irgend  einer  Art 
Ton  Silbersubchlorid  im  belichteten  Chlorsilber  alle  diese  photo- 
graphischen Erscheinungen  ohne  Schwierigkeit  zu  erklären  gestattet 

Wir  bleiben  also  bei  der  Annahme  der  Existenz  einer  Art  von 
Silbersubchlorid  als  wesentlichen  Bestandteil  des  im  Lichte  veränderten 
Chlorsilbers, 

Guntz  untersuchte  das  Teriudten  des  Cbloisilbers  gegen  Wärme  und  fand, 
daß  dieselbe  unter  gewissen  Umständen  antdog  wie  licht  das  Chlorsiiber  „ent- 
wicklungsfähig" macht  Chlorsilber,  welches  knrze  Zeit  dem  Lichte  ausgesetzt 
war,  läßt  sich  hekanntüch  entwickeln,  noch  bevor  eine  sichtbare  Färbung  eintritt 
Chlorsilber  von  gleichen  EigesBohaften  erhält  man,  wenn  man  es  in  der  Dunkelheit 
einige  Zeit  am  Eüctfluflkuhler  mit  Wasser  kocht.  Bei  längerer  Belichtung  geht 
Chlor  weg,  wie  man  leicht  nachweisen  kann,  und  es  bildet  sich  ein  Snbohlorür  von 
denselben  Eigenschaften,  wie  man  es  tais  Snbfluornr  erhalten  kann.  —  Die  Zersetzung 
des  Chlorsilbers  im  lichte  erfolgt  wegen  der  UnduTobaiohtigkeit  des  Subchlornrs 
nicht  proportional  der  lichtwirkung.  Das  Subchlorür  selbst  wird  durch  das  Licht 
schließlich  gleichfalls  zersetzt*) 

10,   Schwärzung  von  Brom-,  Chlor-  und  Jodsilber 

durch  großen  Druck. 
Bekanntlich  wirkt  starker  mechanischer  Druck  sowohl  auf  Jod- 
silber (beim  nassen  Eollodiumverfahren)  als  beim  Brom-  und  Chlor- 
siiber (beim  trockenen  Gelatineemulsionsverfahren)  analog  wie  Licht, 
indem  z.  B.  die  mit  einer  abgerundeten  Stahlspitze  auf  Bromsilber- 
platten geschriebenen  Schriftzüge  durch  Entwicklung  schwarz 
sichtbar  werden,  da  an  diesen  Steilen  der  Entwickler  das  Bromsüber 
reduziert»)  —  Carey  Lea>)  zeigte,  daß  reines  Brom-  und  Chlorsilber, 

1)  Comptrend.  IBOl.  Bd.  113,  S.  72;  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1892.  S.  515. 

2)  S.  Edera  Aosföhrl.  Handb.  d.  Phot. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1893.  8. 372. 
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welches  zwischen  Flatinplatteii  in  einer  Presse  dem  Drucke  Ton  500 
Meterzentnern  pro  Quadratzoll  während  24  Stunden  ausgesetzt  war, 
sich  vollkommen  geschwärzt  hatte,  jedoch  war  die  Farbe  nicht  (wie 
bei  Lichtwirkung)  violett,  sondern  grünlich -schwarz.  —  Jodsilber  mit 
Jodüberschuß  niedei^eschlagen  schwärzt  sich  bekanntlich  durch  Liebt 
nicht  in  bemerklichem  Qrade,  trotzdem  tritt  diese  Erscheinung  bei 
diesem  starken  Drucke  mit  voller  Deutlichkeit  auf.  —  Es  können  also 
durch  starken  Druck  die  Silberhaloidsalze  direkt  eine  Schwärzung 
erleiden    (Vergl.  8.  77.) 

11.    Chlorsilberpapier  und  Ghiorsilberemulsionen. 

GhlorsUberpapier  schwärzt  sich  rascher  und  durchgreifender, 
wenn  überschüBsiges  Silbernitrat  vorhanden  ist  (Talbot,')  Hunt,*) 
H.W.  Vogel),»)  als  bei  Gegenwart  überschüssigen  Chlomatriums  usw.; 
ebenso  wird  die  Färbung  beschleunigt  unter  Zinnchlorür  und  gewissen 
alkalischen  Lösungen,  welche  imstande  sind,  das  frei  werdende  Chlor 
zu  binden  (Spiller);')  beschleunigend  wirkt  ferner  Gegenwart  von 
Gelatine,  Tannin,  Morphin  (Eder  und  Pizzighelli);  Bäucherung  mit 
Ammoniak  oder  Ammoniumkarbonat;  Imprägnieren  mit  Kaliumnitrit, 
-arseniit  oder  analog  wirkender  (cblorabsorbierenden)  Substanzen;  bei 
Gegenwart  von  Hydrochinon,  Pyrogallussäure  usw.;  auch  bei  Gegen- 
wart von  Kaliiunoxalat,  insbesondere  von  Silbercitrat,  -tartrat,  -Oxalat 
und  anderen  organischen  Silbersalzen  erfolgt  kräftigere  Schwärzung  im 
Lichte,  wobei  Gegenwart  von  Zitronensäure,  Weinsäure  usw.  die  Halt- 
barkeit der  mit  Silbercitrat  oder  dergl.  präparierten  pbotographischen 
Papiere  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  erhöht,  ohne  die  Lichtempfind- 
lichkeit zu  beeinträchtigen. 

Die  Eegel  der  beschleunigenden  "Wirkung  der  beigemengten  che- 
mischen Sensibilisatoren  (chlorabsorbierenden  Substanzen,  vei^L 
S.  23)  auf  die  Lichtempfindlichkeit  des  Ghlorsilbers,  Bromsilbers  usw. 
gilt  nur  für  den  direkten  Schwärzungsprozefi  (H-W.Togel),  ist 
aber  keineswegs  allgemeingültig  für  die  Entstehung  des  latenten 
Lichtbildes  z.  B.  auf  Bromsilbergelatine  (Lüppo-Cramer).^) 

Aber  auch  beim  direkten  Schwärzungsprozeß,  bei  welchem  in 
den  allermeisten  Fällen  die  Regel  von  der  beschleunigenden  Wirkung 

1)  Poggend.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  48,  S.  220. 

2)  Hunt,  Reaearches  od  Ught.  1.  Aufl.  1844;  2.  Aufl.  1854. 

3)  Poggead.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  119,  a  497. 

4)  Philosoph.  Magazin.  Bd.  19,  8.  186. 

5)  Phot.  Korresp.  1903.  8.  25. 
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der  chemischen  Sensibilisatoren  auf  die  Lichtreaktion  gilt,')  sowohl 
bei  gewöhnlichem  Chlorsüber- Badepapier  als  bei  Emulsionsplatten,  ^ 
kommen  Abweichungen  von  der  ßegel  vor. 

Chlorailber  wird  nntar  Wasser  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  beim  Be- 
liebten nicht  nuoher  zersetzt  als  ohne  Ammoniak;  bei  Gegenwart  ron  SUbercitrat 
acheiden  sich  größere  Mengen  metallischen  Silbers  ans.  Lüppo-Cramer  folgert 
aus  diesen  seinen  Versnoben  und  anderen  Experimenten ,  daß  man  die  Wirkung  von 
Sensibilisatoren  beim  Anskopierprozesse  nicht  einfach  dadurch  erklären  könne,  daß 
eine  Chlor  absorbierende  Sabstuu  zugegen  sein  mü£te,  vielmehr  dürften  die  Silber- 
citrate,  -tartrate  usw.  nicht  bloß  sekundär  wirken,  indem  sie  Absorptionsmittel  für 
Chlor  sind,  sondern  es  ist  zur  durchgreifenden  Beduktion  die  Gegenwart  organischer 
Silberverbindungen  notwendig,  obgleich  dieselben  an  sieb  wenig  lichtempfindlioh  sind.*) 

Fapier  mit  SUbemitrat  oder  silbemitratbaltigem  CbtorsUbei,  oder  Emulsionen, 
welche  Kollodium,  Gelatine,  Albumin  usw.  als  Bindemittel  und  Zusätze  von  Cblorsilber 
mit  saueistoffhaltigen  Silbersalten  enthalten,  bräunen  sich  nach  mehrtägigem  bis 
mehrwöchentlichem  Aufbewahren  freiwillig  im  Finstem  (Reduktion  von  Silber);  es 
ist  somit  für  die  photograpbische  Industrie  von  Wichtigkeit,  die  Selbstzersetiung 
detartigei'  lichtempfindlicher  Papiere  durch  geeignete  Zusätze  liin  tan  zuhalten  oder  zu 
verzögern.  Beines,  mit  überschüssigem  loslichen  Chlorid  he^estelltes,  bestens  ge* 
waechenes  Chloiülbeipapier  unterliegt  nicht  der  freiwilligen  Schwärzung  im  Finstere; 
es  ist  aber  weniger  liohtempfiodlich  als  bei  Gegenwart  von  sauerstoffhaltigen  Silber- 
salzen, washalb  man  diese  zusetzt  und  überdies  organische  Säuren  beimengt,  um  der 
Selbstzersetznng  derartiger  photographischer  Kopierpapiere  entgegenzuwiriten.  Es 
gibt  jedoch  Znsätze,  welche  die  Lichtem pfindliohkeit  des  reinen  Chlorsilbers  erhöhen, 
ohne  die  Selbstzersetzung  im  Dunkeln  herbeizuführen,  z,  B.  Alkalinitrite  (salpetrig- 
saure  Salze);  die  phofographische  Industrie  bedient  sich  jedoch  mit  Vorliebe  der  mit 
sauerstoffhaltigen  Silbet^alzen  imprägnierten  Cblorsilberpapiere,  weil  sie  nach  dem 
derzeitigen  Stande  unserer  Kenntnisse  am  leichtesten  die  hübschesten  Bilder  von 
guter  Kraft  und  schönem  Farbenton  geben. 

Die  Lichtempflndlichkeit  des  Cblorsilberpapieres  mit  Silbernitrat- 
iiberschuß*]  ist  wofal  von  dem  (behalte   des  Papieres  an  Ghlorsilber 

1)  Zur  Theorie  des  Auskopierens,  Die  zum  Auskopieren  bestimmten 
Chlormlberpapiere  enthalten  neben  dem  Cblorsilber  immer  eine  tiemlioh  große  Menge 
von  freiem,  salpetersaurem  Silber.  Han  betrachtet  das  Silbemitiat  als  chemischen 
Sensibilisator:  Es  soll  das  Chlor  aufnehmen,  welches  aus  dem  Chlorsilber  durch  die 
Belichtung  frei  wird.  Tritt  diese  Reaktion  wirklich  ein,  so  muß  die  Schicht  an  den 
belichteten  Stellen  weniger  Silbemitrat  enthalten  als  an  den  unbelichteten  Stellen. 
R.E.  Liesegang  beschreibt  Phänomene,  welche  darauf  hinweisen,  daß  dies  wirklich 
der  FaU  ist  (Phot.  Korresp.  1899.  6.  79). 

2)  Chloisilbergelatine,  mit  übetscbüssigem  Cblomatrium  präpariert,  gewaschen 
und  auf  Olas  getrocknet,  schwärzt  sich  unter  Lösungen  von  Natriumnitrit,  Zinn- 
chlorür  im  Ijchte  viel  rascher  als  unter  Wasser,  dagegen  verzögert  Wasserstoff- 
snperoxyd  deutlich  den  Schwärzungsprozeß;  dasselbe  gilt  für  Bromsilbergelatine- 
platten (Lüppo-Cramer,  Phot  Korreep.  1903.  S.  695). 

3)  Phot  Korresp.  1901.  S.  427. 

4)  Uan  stellt  solche  Papiere  durch  Tränken  in  der  wässerigen  Chloridiösung, 
Trocknen  und  Schwimmenlassen  auf  starkem  (z.  B.  10  prozen  tigern)  Silbemitrat  und 

1  her. 
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abhängig,  nicht  aber  von  der  Natur  des  mit  dem  Haloid  ursprünglich 
verbundenen  Metalles  {M'Dougall,')Wright);»)  allerdings  aber  dunkelt 
das  aufi  rerschiedeiieii  Chloriden  gefällte  Oblorsilber  im  Lichte  mit 
verschiedenen  Farbennuancen  nach;  gefSllt  durch  Salmiak  wird  es 
unter  blauen  Gläsern  olivenbraun,  durch  Chlomatrinm  und  Chlor- 
baynim  purpurn,  Ghlomatrium  hellpurpurrot,  Chlorcaicium  reich  violett, 
Eisenchlorid  blau  usw.  (Hunt).")  Gegenwart  von  organischen  Sub- 
stanzen, wie  Eiweiß,  Gelatine,  Stärke  macht  die  Farbe  des  Chlor- 
Silbers  mehr  rot  (Davanneund  Giratd).*) 

In  ganz  trocknem  Zustande  ist  Chlorsilberpapier  weniger  licht- 
empfindlich als  im  feuchten  (Spiller), ^)  die  unterschiede  in  den 
atmosphärischen  Feuchtigkeitsgraden  und  Temperaturen  sind  jedoch 
ohne  EiniluS  (Bunsen  und  Roscoö).*) 

Im  allgemeinen  nimmt  man  an,  daß  innerhalb  gewisser  Grenzen 
den  gleichen  Produkten  aus  Lichtintensität  (</)  und  Belichtungszeit  (t) 
derselbe  photograpbische  Schwärzungsgrad  der  Chlorsilberpapiere 
oder  ähnlicher  lichtempfindlicher  Schichten  entspricht  (s.  Reziprozit&ts- 
regel  S.  46). 

Diese  Kegel  gilt  in  der  Tat  für  Chlorsilberpapier  so  annähernd 
genau,  daß  Bunsen  und  Boscoe  darauf  ihre  photometrische  Methode 
zur  Messung  der  chemischen  Helligkeit  des  Tageslichtes  gründeten. 
Die  Regel  ist  jedoch  in  weiteren  Grenzen  nicht  streng  gültig,  nament- 
lich bei  sehr  starker  Belichtung  und  an  der  Grenze  sehr  schwacher 
Belichtung. 

Aber  selbst  wenn  man  die  strenge  Gültigkeit  dieser  Regel  an- 
nimmt, so  darf  man  doch  keineswegs  glauben,  daß  bei  einer  2,  3,  4  mal 
stärkeren  Belichtung  eine  2,  3,  4 mal  stärkere  direkte  photographische 
Schwärzung  des  ChlorsUberpapieres  erfolgt 

Zwischen  der  wirkenden  Licbtintensität  und  den  dadurch  in 
gleicher  Zeit  erzeugten  Schwärzungen  besteht  keine  einfache  Propor- 
tionalität, sondern  viel  kompliziertere  Beziehungen,  so  z.  B.  wird  bei 
Chlorsilberpapier,  das  mit  Silbemitrat  überschüssig  präpariert  war^ 
(Bunsen  und  Rosco^),')  bei  5  mal  intensiverer  Belichtung  die  Inten- 
sität der  Schwärzung  nur  um  das  2,3  fache  vermehrt 

1)  Jahresber.  d.  Chemie.  18G5.  S.  96. 

2)  Ibid.  1867.  S.  110. 

3)  Hunt,  Besearches  od  üght  1.  Aufl.  1314,  2.  Aufl.  1854;  Eder,  Geschiohte 
d.  Photocbemie  (Pot  Korresp.  1881,  S.  9u.ff.). 

4)  Fortschr.  d.  Hiysik.  1864.  S.  55. 

5)  Kreutzer  (Zeitsohr.  f.  Phot.  1861.  S.  189). 

6)  Puggend.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  117,  S.  529. 

7)  Siehe  Bunsen  und  Roscoes  Clilorailberpapier- Photometer. 
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Es  nehmen  nicht  alle  Arten  von  Cbloisilberpapieian  selbst  bei  andauernder 
Lichtwirknng  eb  sattes  Schwarz  an;  es  hängt  die  Raschheit  und  Intensität  der 
SchwäTEong  von  der  qualitativen  Zasammensetzong  tmd  Konzentration  der  Chlor' 
Edibcrschichten  ab.  Z.  B.  ^bt  sich  das  mit  CblomatriumübersohnQ  präparierte  und 
gewaschene  Chlorsilberpapier  nicht  so  rasch  und  nicht  ao  intensiv  schwarz,  wie  das 
mit  Silbe  riiitratüberschnß  getiänkte  Chlorsilber  oder  wie  die  modernen  Auskopier- 
papiete,  bei  welchen  Chlorsilber  in  Gelatine  oder  Kollodium  bei  Gegenwart  über- 
schüssigen Silbemitrats  usw.  emulsJoniert  ist.  Manche  solcher  Chtorsilbei^mische 
schwärzen  sich  intensiv  beim  Belichten,  manche  gehen  bei  weiterer  Beliobtnng  in 
einen  nnschönen  olivenbrannen  Bronieton  über,  manche  geben  eine  hübsche  Ab- 
stufung der  Halbtöne  Ins  zam  Schwarz. 

Genaue  photometrische  Stadien  über  die  photographiaohe  Schwärzung  von  Chlor- 
silberpapier (mit  SilberüberscbnS)  verdanken  wir  Bansen  und  Rosooe.')  Han  kann 
bei  sehr  geringen  Schwärzungen  der  photographischen  Schicht  (wie  sie  z.  B.  einem 
blassen  Normalgrau,  das  aus  1000  Teilen  Zinkweiß  mit  1  Teil  KienruS  gemischt  ist, 
entspricht)  noch  kleine  Unterschiede  der  Schwärzung  durch  das  Auge  wahrnehmen, 
bei  intensiven  Schwärzangen  ist  dagegen  eine  solche  Schätzung  unmöglich. 

Zur  genauen  Bestimmung  der  Zeitdauer 
der  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Cblorsilber- 
papier  benutzten  Bunsen  und  Bosooe  den 
,, Pendelapparat",  welcher  weiter  unten  be- 
schrieben ist 

Zur  Messung  des  Grades  der  Schwär- 
zung des  Papieres  diente  ihnen  eine  rotierende 
Scheibe  mit  schwarz  und  weißen  Sektoren, 
deren  Verhältnis  zueinander  beliebig  verändert 
werden  konnte.   Indem  man  '/i*i  '/isi  'l\*  '*^^- 

der  Scheibenoberfläche  aus  schwarzen  Sektoren  ^-  ^- 

besteben  läßt,  erhält  man  die  entsprechenden 

Schwärzungen  '/»i  '/m  '/u>  ^^^'  ^'^  ^^^  '"  Botation  versetzten  Scheibe,  deren 
mittlerer  Teil  mit  dem  zu  vergleichenden,  durch  die  Ijchtwirtntng  veränderten 
Papiere  ausgefüllt  war. 

In  Anbetracht  der  Wichtigkeit  dieses  Gegenstandes  für  die  Kenntnis  der  photo- 
graphischen  Kopierverfahren  befaßte  sich  auch  Abney  später  mit  Untersuchungen 
über  den  Grad  der  Schwärzung  von  Silberpt^ieren  im  Lichte.')  Er  heUcbtete  Chlor- 
silberpapier in  einzelnen  Feldern  allmählich  länger  und  erhielt  auf  diese  Weise  Ab- 
Btofongen  der  Schwärzung  vom  bloßen  Grau  bis  Schwarz.  Es  wurde  nun  in  jeder 
photograpbischen  Schwärzung  das  Yerhältnis  von  Weiß  und  Schwarz  numerisch  be- 
stimmt. Dies  geschah  mit  dem  in  Fig.  20  abgebildeten  Zj'Iinder,  dessen  Mantelfläohen 
mit  abwechselnden  Lagen  von  einander  vollkommen  gleichen  weißen  und  schwarzen 
Ptpiersektoren  überzogen  war.  Beim  raschen  Botieren  des  Zylinders  entstand  durch 
Mischen  der  zwei  Farbeutöne  der  Sektoren,  zwischen  dem  Schwarz  auf  dem  einen 
Ende  und  dem  Weiß  auf  dem  anderen,  eine  Beihe  von  allmählich  verlaufenden 
graaeu  Tönen,  deren  Tiefe  durch  das  Verhältnis  der  auf  jeder  Leitlinie  befindlichen 
Meoge  von  Weiß  und  Schwarz  ausgedrückt  werden  konnte.  So  z.  B.  entsprach  der 
graue  Ton  anf  der  mittleren  Leiüinie  des  Zylinders  einem  Verhältnis  von  Weiß  zu 

1)  Poggeud.  Anual.  d. Physik.  Bd.  117,  S.52d. 
3)  Phot  News.  1877.  S.  344. 
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Schwarz  wie  1 : 1,  jener  auf  */^  vom  schwanen  Ende  einem  Yeriifiltnis  von  WeiB 
EU  Sobwara  wie  1 : 3. 

Der  Vergleich  von  photoKraphiäChem,  im  Lichte  geschwärztem  Papier  mit  der 
anf  dem  Zylinder  erhaltenen  Tonabstofiing  geschah  durch  den  Schlits  l  des  Beitera 
und  es  lieB  sich  somit  jede  photograpliisohe  Schwärzung  durah  das  Verhältnis  von 
Weifi  und  Schwarz,  welches  in  dem  ihr  entsprechenden  grauen  Farbenton  enthalten 
war,  numerisch  oder  gnphisch  aosdrücten. 

Abney  benutzte  die  durch  den  rotierenden  Zylinder  entstehende  Skala  als 
Normalskala  and  bezog  die  weiße  und  schwarze  Farbe  der  Sektoren  anf  zwei  Normal- 
färben,  nämlich  Zinkweiß  und  Lampenscbwart,  welche  nach  der  von  Bunsen  und 
Boscoe  angegebenen  Methode  bereitet  waren. 

Mittels  des  vorbeschri ebenen  Apparates  untersuchte  Abney  bei^ielsweise  die 
verschiedenen  Orade  von  Schwärzungen,  welche  durch  versohieden  lang  andauernde 
Belichtungen  und  verschiedene  Lichtintensitäten  auf  ChlorsUberpapier  hervorgebracht 
werden.  Das  ^eicbförmig  präparierte  Papier  wurde  unter  einer  rotierenden  Scheibe 
belichtet,  in  welcher  ein  Sektor  derart  ausgeschnitten  war,  daB  die  Belichtungszeit 
des  empfindlichen  Papieres,  vom  Mittelpunkt  der  Scheibe  an  gerechnet,  gegen  den 
Umfang  zu,  in  arithmetischer  Progression  zunahm.  Es  ist  klar,  daß  die  resultierenden 
Schwärzen  durch  die  mittlere  Lichtintenaität,  welche  während  der  verschiedenen  Be- 
lichtungszeiten herrschte,  bervoiKebracht  wurden.  Aus  dem  Ver^eich  der  anf  den 
verschiedenen  belichteten  Streifen  erhaltenen  Schwärzungen  mit  den  Farbtönen  auf 
dem  rotierenden  Zylinder  (Fig.  20)  konstruierte  Abney  die  Kurven  der  Fig.  21,  in 
welcher  die  Schwärzungen  von  vier  belichteten  Streifen  durch  deren  Verhältnis  von 
Weiß  zu  Schwarz  graphisch  dai^estellt  erscheinen. 

Die  Ordinalen  bedeuten  die  Menge  von  WeiB,  welche  die  Schwärzung  an  der  be- 
treffenden Stelle  des  Streitens  enthält;  die  Abszissen,  die  Entfernung  der  verschiedenen 
untersuchten  Stellen  vom  weiBen  Ende  des  Streifens,  also  die  wirkende  Lichtmenge. 
So  z.  B.  liegt  der  Punkt  p  anf  der  Kurve  P,  auf  0,32  der  ganzen  Länge  des  Streifens 
vom  weiBen  Ende,  und  dessen  Schwärzung  besteht  aus  0,48  WeiB  und  0.52  Schwarz. 

Der  Streifen  P  wurde  so  lange  beLchtet,  bis  dessen  dunkles  Ende  nahezu 
bronzefarbig  war;  ein  Blick  auf  die  Kurve  P  zeigt,  daß  das  licht  das  Papier  nicht 
bis  zu  einer,  dem  vollständigsten  Schwarz  entsprechenden  Tiefe  schirerzen  kann. 
Die  Streifen  Q,  R  und  S  wurden  kürzer  belichtet,  um  zu  untersuchen,  wie  weit 
nun  die  entsprechenden  Kurven  in  ihrer  Krümmung  variieren.  Aus  der  Kg.  21  läßt 
sich  ersehen,  daß  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Beobachtung  und  der  Gleich- 
mäßigkeit des  empfindlichen  Papieres  die  Kurven  ziemlich  genau  übereinstimmen. 
Ein  Beweis  für  diese  Obereinsünunung  läßt  sich  erbringen,  wenn  mau  beispielsweise 
aus  den  Teilstrichen  0,4,  0,7  und  0,85  der  Ordinalen achse  horizontale  Linien  zieht, 
welche  z.  B.  die  Kurven  Q  und  S  in  den  mit  q  und  a  bezeichneten  Punkten  schneiden. 
Sind  die  Kurven  untereinander  vergleichbar,  so  muß  die  Abszisse  der  Punkte,  in 
welchen  die  Kurven  getroffen  werden,  einander  proportional  sein.  Vergleicht  man  Q 
und  S-,  so  ist  für  die  Kurve  Q  die  der  Ordinate  0,85  entsprechende  Abszisse  nahezu 
0,30  und  die  der  Ordinate  0,7  entsprechende  Abszisse  0,40;  für  die  Kurve  S  sind 
die  korrespondierenden  Abszissen  0,61  and  0,78;  letztere  stehen  daher  zueinander 
nahezu  in  gleichem  Verhältnis  wie  erstere.  Ahnhches  ließe  sich  für  andere  Ordi- 
naten  nachweisen,  woraus  sich  ergibt,  daß  die  durch  in  arithmetischer  Progression 
fortschreitenden  Belichtungszeiten  sich  ergebenden  Kurven  ähnlich  und  von  be- 
stimmter Krümmung  sind.  Ein  Studium  dieser  Kurven  zeigt  femer,  daB,  wie  es 
schon  Bunsen  und  ßoscod  nachgewiesen,    die  Schwärzungen  durchaus  nicht  im 
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Terbftltais  zur  Dauer  der  Belichtong  zonetiiiieii,  soodern  dafi  bei  langen  und  kurzen 
BxpoGitionen  das  Duntelwerden  des  P^ieres  langsamer  erfolgt  ab  bei  mittleren  Ex- 
poritionen, indem  im  ersten  Falle  die  Karren  flacher,  im  zweiten  Falle  steiler  sind. 

Über  Messung  der  Schwärzung  von  Silberpapieren  und  Platinbildern 
und  Bestimmung  der  von  ihnen  reflektierten  Lichtmengeu  s.  Chapman  Jones.*) 

Chlorsilber  läßt  sich  sowohl  als  Gelatineemulsion,  sowie  als 
Koltodiumemulsion  verarbeiten  und  gibt  photographische  Schichten, 
welche  sich  sowohl  mit  physikalischen  als  auch  mit  chemischen  Ent- 
wicklern berromifen  lassen.  Die  Photographie  mit  Chlorsilber  mit 
chemischer  Entwicklung  wurde  namentlich  von  Eder  und  Piz- 
zighelli  studiert  (s.  Bd.  in,  5.  Aufl.  dieses  "Werkes). 


Bei  CblorsilbergeUtine,  wie  auch  auf  CtilorsilbeTkolIodium  mit  SilberüberschuS, 
bildet  sich,  wie  auch  Guntz*)  an  seinen  synthetischen  Produkten  konstatierte,  bei 
fortgesetzter  Belichtong  auoh  Metall,  indem  naob  sehr  langer  Belichtung  die  An- 
lanffaibe  in  Salpeterstture  bis  auf  einen  schwachen  Rest  verschwindet  (Lüppo' 
Cramer).») 

Die  verschiedenen  Chlorsilbennodifikationen  verhalten  sich  ana- 
log den  BromsilbermodifikatioDen  (s.  d.)  und  haben  nach  dem  „Reifen" 
höhere  Empfindlichkeit  beim  chemischen  Entwicklungsprozeß,  ohne 
das  Bromsilber  zu  erreichen. 

Cblorsilbergelatine  reift  am  besten  in  stark  saurer  Lösung 
bei  Chlomatriumüberscbuß  imd  Siedetemperatur,  ist  aber  immer  noch 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1897.  8.  370. 

2)  Hiot  Korresp.  1905.  S.  283. 

3)  Ibid.  1903.  S.  375. 
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viel  weniger  empfindlich  als  Bromailbergelatine  sowohl  bei  chemischer 
als  physikalischer  Entwicklung  (Lüppo-Cramer).*) 

Badet  man  gereifte  CblorsilbergelatinepIatteD  in  Sprozeatiger 
Bromkaliumlösung,  so  geht  das  Chlorsüber  in  Bromsilber  über  und  es 
erfolgt  bedeutende  Empfindlichkeitszunahnie  (Lüppo-Cramer).^) 

12.  Verhalten  des  Silberpbotochlorids  gegen  farbiges  Liebt 
Das  am  Lichte  grau  angelaufene  Chlorsilber  (also  das,  was  wir 
Fhotocblorid  des  Silbers  nennen)  ist  geeignet,  beim  Beuchten  mit  inten- 
sivem farbigen  Licht  die  Farben  wiederzugeben  (Seebeck  1810, 
Becquerel,  Niepce  und  andere),*)  [Unterschied  von  reinem  Chlorsilber 
8.  S.  215].  Hierbei  handelt  es  sich  höchstwahrscheinlich  um  die  Licht- 
empfindlicbkeit  der  verschiedenen  Reihen  variabler  Silberphotochloride, 
welche  in  veränderlichen  Mischungsverhältnissen  als  feste  Losungen  in 
dem  Chlorsilber  enthalten  sind  (s.  S.  224).  Dieses  eigentümliche  Yerbalteu 
des  Silberphotochlorides,  die  Farben  wiederzugehen,  führt  zu  einem  seit 
langem  bekannten  Verfahren  der  direkten  Photochromie,  welche 
recht  hübsche  Resultate  gibt,  aber  leider  nicht  fixierbare  Bilder  liefert 
Solche  Fbotochromien  auf  Silberphotochlorid  erhält  man  in  ziem- 
lich deutlichen  Farbentönen,  einerlei,  ob  man  das  Phofochlorid  durch 
Aussetzen  von  Chlorsilberpapier  ans  Licht  bis  zum  Eintreten  einer  tief 
violettgrauen  Farbe  herstellt*)  oder  ob  man  das  Photochlorid  synthetisch 
durch  Eintauchen  von  metallischen  Silberplatten  in  Chlorwasser  odei- 
Perchloridlösungen  (vgl  S.  220)  herstellt  ^  oder  ob  man  die  Lichtwirkung 
auf  Chlorsilberpapier  mit  der  reduzierenden  "Wirkung  eines  Zinnchlorür- 
bades  (Poitevin,*)  Zenker,  Krone,  Eopp)^  kombiniert. 

1)  Eders  J^rb.  f.  Phot  1905.  8.  59. 

2)  Ibid.  S.  60. 

3)  Ve^l.  Eders  Gesch.  der  Phof.  1905.  S.  116.  —  E.  Valenta,  Die  Photo- 
graphie in  natürlichen  Farben.  1894.  —  Zenker,  Lehrbuch  d.  Photochromie.  1868.  — 
Krone,  Darstellung  der  natürlichen  Farben.  —  0.  Wiener,  Farbenphotographie  dnrch 
Körperfarben.  —  Wiedemanns  Annal.  d.  Physik.  —  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1896. 

4)  Zur  Ausfübning  dieses  Versuches  eigoen  eich  die  meisten  Chlorailber- 
gelatine-  oder  -tollodiumpapiere  des  Handels.  Läßt  man  sie  am  Lichte  dunkel  an- 
lanicD  nod  seist  sie  hinter  farbigen  Olasern  mehrere  Stunden  dem  intensiven  Sonnen- 
lichte aus,  so  entstehen  annähernd  die  Farben  der  Oläser  auf  der  Kopie. 

5)  Ähnlich  wirkt  Chlorierung  von  Silberplatten  auf  elektrolftiBchem  Wege 
(vei^.  Yalenta,  Die  Photographie  in  natürlichen  Farben  mit  besonderer  Berücksich- 
tigung des  Lippmannschen  Verfahrens,  Halle  a.  8.  1894).  Auch  O.Wiener  be- 
dient sich  in  neuerer  Zeit  .'ioloher  Platten. 

6)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1893.  S.432. 

7)  Heratellung  Poitevinschen  Chlorsilherpapieres:  Man  Itadet  Rives-Boh- 
papier  in    IGproz.  Kochsalzlösung  zwei  Minuten  lang,  dann  eine  Uinute  in  8proz. 
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Die  bei  der  Fhotochromie  entstehenden  Farben  faßte  man  lange 
Zeit  im  Sinne  der  Zenb  ersehen  Theorie')  als  SchichtenbÜdungen  zufolge 
stehender  Lichtwellen  auf,  bis  Otto  Wiener*)  zeigte,  daß  {im  Gegen- 
sätze zu  Lippmanns  Interferenz -Photochromie)  beim  farbenempfind- 
licben  Sübersubchlorid  die  Photochromiea  bei  den  Becquerelscben 
homogenen  Schichten  von  chlorierten  Silberplatten  zum  Teil  auf  Inte- 
ferenzfarben,  zum  Teil  auf  Körperfarben  beruhe  (was  Zenker  schon 
1868  vermutet  hatte),  während  aus  auf  Papier  aufgetragenem  pulverigen 
Seebeckacben  und  Poitevinscben  Cblorsilber^  nur  sogenannte 
Körperfarben  entstehen. 

0.  Wiener  (a.  a.  0.)  erklärt  die  Entstebung  der  natürlichen 
Farben  bei  Einwirkung  von  farbigem  Licht  auf  das  Pbotocblorid  des 
Silbers  durch  sogenannte  Farbenanpassung,  z.  B.  können  licht- 
empfindliche, rot  gefärbte  Körper  von  Licht  gleicher  Farbe  nicht  zer- 
setzt werden,  weil  sie  Rot  nicht  absorbieren  sondern  reflektieren;  sind 
anders  gefärbte  lichtempfindliche  Stoffe  da,  so  werden  sie  zerstört  und 
nur  der  rote  Körper  bleibt  übrig.  Ist  ein  schwarzer  lichtempfänglicher 
Stoff,  z,  B.  Silberphotochlorid,*)  da,  welcher  als  Gemisch  verschieden- 
farbiger Subcbloride  gelten  kann,  so  wird  rotes  Licht  alle  anderen 
Farben  zerstören,  nur  Bot  nicht  Wenn  überhaupt  das  rote  Licht  in 
dem  betreffenden  Gebilde  eine  Arbeit  leisten  kann,  so  vermag  die- 
selbe nur  darin  zu  bestehen,  daß  das  rote  Produkt  die  Oberhand  ge- 
winnt; es  fände  also  ein  Ausbleichen  des  blauen  Silberphotochlorides 
im  roten  Lichte  statt  Nach  0.  Wiener  ist  eine  Farbenanpassung  immer 
dann  möglich,  wenn  ein  lichtempfindlicher  Stoff  bei  der  Einwirkung  des 
Lichtes  eine  Anzahl  verschiedener  und  verschieden  gefärbter  Zerfalls- 
prodokte  liefert,  die  ihrerseits  ebenfalls  lichtempfindlich  sind.  Dann  wird 
bei  Beleuchtung  mit  homogenem  Licht  schließlich  dasjenige  der  Zerfalls- 
produkte übrig  bleiben,  welches  das  auffallende  Licht  am  besten  reflek- 
tiert  Denn  dieses  ist  nach  Wiener  unter  diesen  Licbtrerhältnissen  das 

Bilbernitratlösiuig.  Das  rasch  gewaschene  Blatt  wird  dann  in  einer  Ziimchlorürlüaung 
(1:20)  dem  diffosen  Tageslichte  ausgesetzt,  bis  es  ziemlich  dunkel  geworden  ist, 
dann  in  einer  Hischung  von  1  Teil  kODZeDtrierter  EaliumbichTomBtläsung  und  2  Teilen 
konzöDtrierter  EDpfervitrioUösung  gebadet  und  zwischen  Fließpapier  aufbewahrt.  E:i 
i!>t  gat,  das  etwa  getrocknete  Papier  vor  der  Belichtung  unter  gefärbten  Gläsern  ein 
wenig  aniufenohten  (O.Wiener,  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1896.  S.66). 

1)  Zenker,  Lehrbuch  der  Photochemie,  1868. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  189Ö.  8.55. 

3}  Als  „Seebecksches  Pbotocblorid'^  bezeichnet  man  das  im  Lichte 
TioletIgTün  geübte  Chlorsilberpulver  oder  -papiei. 

4)  Dies  tat  allerdings  nicht  ganz  schwarz,  sondern  dunkel  violettgrün  oder  je 
nach  der  Daistellung  anders  nuanciert. 
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beständigste.  Zur  Erklärung  der  Farbeuanpasaung  stehen  nach 
E.  Baur')  zwei  Wege  offen:  Entweder  findet  im  beispielsweise  roten 
Licht  ein  Ausbleichen  der  andersfarbigen  Halbchlorsilberarten  statt 
und  ein  Zerfall  des  Chloi^ilbers  in  rotes  Halbchlorsilber  und  Chlor, 
oder  es  verwandeln  sich  im  beispielsweise  roten  Licht  alle  anders- 
farbigen Halbchlorsilherarten  unmittelbar  in  die  rote  Art  Baur  hält 
die  zweite  Möglichkeit  für  plausibler.  Diese  Anschauung  führt  Baur 
näher  aus  und  bemerkt,  daß  dasselbe  Resultat  auch  aus  dem  Satz  von 
kleinstem  Zwange  sich  ergibt:  die  Veränderung  eines  reizbaren  Gebildes 
erfolg  in  dem  Sinn,  daS  der  Beiz  dann  kein  Reiz  mehr  ist 

13.  Bildsubstanz  der  mittels  Auskopierverfahren 
hergestellten  Silberbilder. 

Die  durch  direkte  Schwärzung  des  Chlorsilbers  (bezw.  in 
Ohlorsilber  und  Silbeniitrat  oder  Silbercitrat  usw.)  im  Lichte  auf- 
tretende Schwärzung  besteht  (vor  dem  Fixieren)  aus  Silbersubchlorid 
mit  mehr  oder  weniger  beigemengtem  metallischen  Silber.  Bei  Gegen- 
wart von  Eiweiß,  Gelatine  usw.  werden  Silbersalze  beim  photographi- 
»chen  SchwärzungsprozeB  teilweise  zu  metallischem  Silber,  vielleicht 
auch  nur  zu  dunklem  Silbersuboxyd,  oder  einer  Verbindung  von 
Silbersuboxyd  mit  organischen  Substanzen  reduziert  (Hardwich, 
Ähney,  vgl.  Bd.  IV,  2.  Aufl.  dieses  Werkes,  S.  26).  Diese  dunklen 
organischen  Silbersuboxyde  sollen  von  Fixiematrou  nicht  gelöst  werden 
und  im  photographischeu  Papierbilde  bleiben,  während  sie  von  Cyan- 
kalium  gelöst  werden.  Das  Silbersubchlorid  wird  aber  unter  Axis- 
scheiduug  von  metallischem  Silber  vom  Fixiernatron  gelöst. 

Jedenfalls  findet  sich  nach  dem  Fixieren  in  photographiscb 
gesilberten  Fapierbildem  der  Hauptmasse  nach  sehr  fein  verteiltes  metal- 
lisches Silber  (abgesehen  von  der  hypothetischen  Silbersuboxydverbin- 
dung),  welches  chemischen  Ageutien,  Atmosphärilien,  Schwefelwasser- 
stoff usw.  weit  weniger  Widerstand  leistet,  als  das  durch  chemischen 
oder  physikalischen  Entwicklungsprozeß  hergestellte  mehr  grobkörnige 
metallische  Silber,  wie  man  es  z.  B.  beim  Entwickeln  von  Bromsilber- 
gelatine oder  Bromsilberkollodiura  erhält 

14.   Bromsilber. 
Auch  das  Bromsilber  existiert  in  mehreren  Modifikationen,  dessen 
Kenntnis  wir  Stas')  verdanken.     Sie  spielen  insbesondere  eine  große 

1)  Zeitschr.  f.  physit.  Chemie.  Bd.  45,  6. 625. 

2)  Annales  de  cbimie  et  phys,  1874;  Fbot  Hitt.  18Td.  Bd.  16,  8.165. 
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RoUe  bei  der  Herstelluo^  photograpliischer  Bromailberemulsionen,  ins- 
besoudere  bei  der  FabrikatioD  von  Bromsilbergelatiueplatten. 

Die  veiBcbiedenea  Znstände  des  Bromsilbers. 
Noch  Stas')  kommt  das  Bromsilber  in  secbs  vencbiedenen  Zuständen  (Modi- 
fikationen) vor: 

1.  Im  flockigen  ZnBtande:  a)  im  flockig  weiBen,  h)  im  flookig  gelben. 

'i.  Im  pulverigen:  a)  im  pulverig  intensiv  gelben,  b)  im  pulverig  peilweiBeu. 

3.  Im  kdrnig  weiBgelben. 

4.  Im  kristallisierten  oder  geschmolzenen,  intensiv  rein  gelben. 

A.  Das  flockige  Bromsilber. 

Man  weiß,  daB  flockiges  Bromsilber  erzeogt  wird,  wenn  man  in  der  £älte 
salpetersanres  Bilber  mit  löslichen  Brommetallen  oder  Bromwasseistoffsäure,  beide 
in  -veidünnten  LöBongen  von  0,5  bis  1  Prozent  Oehalt,  versetzt  Der  küsige  Nieder- 
Bcblag  ist  ganz  weiß,  wenn  man  einen  OberschnB  von  Silbersali  anwendet,  er  bt 
dagegen  tief  gelb,  wenn  man  einen  Überschoß  von  Brommetall  nimmt  Die  weißen 
oder  gelben  Flooken  zerfallen  bald,  wenn  die  Flüssigkeit  neutral  ist  und  man  die- 
selbe schüttelt,  dag^en  nnr  langsam,  wenn  die  Flüssigkeit  sauer  ist 

Die  weißen  und  gelben  Flocken,  jedoch  besonders  die  gelben,  backen  zu- 
sammen, wenn  man  sie  in  der  Flüssigkeit  sich  selbst  überlSBt  und  nehmen  mit  der 
Zeit  die  Form  einer  plastischen  Hasse  au  von  blaßgelber  oder  stark  gelber  Farbe,  je 
nach  der  nrspningliohen  Farbe  der  Flocken.  Wenn  man  diese,  nachdem  de  den 
höchsten  Orad  der  Znsammenbackang  erreieht  hat,  sich  selbst  an  der  Luft  überläßt, 
so  zieht  sie  sich  allnüthlich  zusammen,  erhärtet  und  bildet  eine  undorohsiohtige,  harte, 
klingende  Masse,  ähnlich  wie  sie  Chlorsilber  bei  200°  bildet.  Das  flockige  Brom- 
silber, sowohl  das  weiße  als  das  gelbe,  schwätzt  sich  sehr  schnell  selbst 
in  diffusem  Lichte,  anch  im  zusammengebackenen  Zustande,  aber  nach 
seiner  Erhärtung  wird  es  am  diffusen  Lichte  nur  grünlich.  In  einer 
Lösong  von  essigsaurem  Alkali  zerfUlt  das  flockige  Bromsilber  freiwillig. 

.B.  Das  pulverige  Bromsilber. 

Das  flockige  Bromsilber  verwandelt  sich  in  pulveriges,  wenn  man  es  heftig 
mit  Wasser  schüttelt,  und  zwar  sehr  schnell,  wenn  die  Flocken  aus  neutraler  Losung, 
und  sehr  langsam,  wenn  sie  ans  saurer  Lösung  gefällt  sind.  Zugleich  ändert  es  die 
Farbe;  es  geht  in  einen  Zustand  feinster  Verteilung  über.  Läßt  man  es  au  der  Luft 
bei  Lichtabschluß  freiwillig  trocknen,  so  zieht  ee  sich  zusammen,  bleibt  aber  pulverig 
und  gelbweiß.  Bei  der  geringsten  Berührung  zerKUt  es;  erwärmt  man  es  aber  nach 
dem  Trocknen,  so  erhärtet  es  und  nimmt  eine  gelbe,  intensive  Farbe  an. 

Im  Breizustande  ist  es  weniger  durch  das  Licht  veränderlich 
als  das  weiße,  flockige  Bromsilber,  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet,  ändert  es  sich  viel  rascher  als  das  pulverige  Cblorsilber 
(s.  8.  204). 

C.    Das  körnige  Bromsilber. 

Wenn  man  mit  Wasser  angerührtes,  flockiges  oder  pulveriges  Bromsilber  in 
siedendes  Wasser  gießt,  so  verwandelt  es  sich  augenblicklich  in  einen  feinen  Staub 
von  auBerordentliober  Zartheit,  dieses  ist  das  kömige  Bromsilber.    Man  produziert 


a  chimie  et  phys.  1874.  (5)  Bd.  III. 
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es  direkt,  wenn  man  zu  einer  siedenden  Lösung  vod  salpetersBarem  Silber  1 :  1000 
eine  genügende  QuAntitSt  einer  siedenden,  aeLr  verdünnten  Löanng  von  Bromammon 
gie&t  Der  körnige  Staab,  welchen  man  aus  flockigem  Bromgilber  erhfilt,  ht  von 
einem  matten  GelbweiB,  iriLhrend  das  aus  palverigem  Bromsilber  oder  aas  sehr 
verdünnten  Lösungen  hervorgehende  von  einem  brillanten  Gelbweifi  ist.  Nach 
tagelangem  Sieden  (unter  fortwährender  Erneuerung  des  'WaBsers) 
verteilt  sich  das  Bromsilber  mehr  and  mehr,  bis  es  schlieSUch  im 
Wasser  suspendiert  bleibt  und  dasselbe  milchig  macht.  In  diesem  Zustande 
zeigt  das  BromsUber  einen  brillanten  Beflex  und  setzt  sich  erst  nach  sehr  langer 
Zeit  ab;  nach  AbgoH  der  Flüssigkeit  erscheint  es  dann  perlweiß.  In  Berührung 
mit  einer  konzentrierte  d  Lösung  von  Bromammon  wird  das  perlweiBe  Bromsilber 
augenblicklich  intensiv  gelb.  Sowohl  das  matte,  als  auch  das  brillante 
gelbe  körnige,  als  auch  das  perlweiße  bilden  höchst  lichtempfindliche 
Körper.  Es  genügt,  sie  im  Glaskolben  2  oder  3  Sekunden  in  der  blaß- 
blauen  Flamme  einer  Bunsenlampe  zu  sieden,  um  sie  zu  schwärzen. 
Durch  Schmeliong  geht  das  perlweiBe  Bromsilber  in  den  Zustand  des  rein  intensiv 
gelben  über. 

Kolloidales  Bromsilber  läßt  sich  in  sehr  Terdünnten  Lösungen 
viel  leichter  in  Form  sog.  kolloidaler  Lösungen  herstellen  als  Chlor- 
silber. Die  Farbe  ist  dann  rein  weiß  (nicht  gelbweiß,  wie  gewöhn- 
liches Bromsilber)  und  auch  Staa  beobachtete  die  Enlstehung  weißen 
Bromsilbers  (s.  S.  237).  'Wird  das  kolloidale  Bromsilber  (das  ähnlich 
wie  Chlorsilber  hergestellt  wird)  mit  Elektrolyten  (Säuren,  Salzen)  ver- 
setzt, so  scheidet  es  sich  flockig  als  gelbweißes  Bromsilber  aus 
(Günther).  —  FälltmanSilbemitratmitChlomatrlumbeiÖegenwartvon 
viel  Gelatine  in  wässeriger  Lösung,  so  entsteht  (falls  man  die  Temperatur 
niedrig  und  nahe  dem  Erstarrungspunkt  der  Gallerte  hält)  eine  fast 
durchsichtige  Flüssigkeit,  welche  der  Hauptsache  nach  kolloidales 
Bromsilber  enthält  und  mit  welcher  die  zu  Lippmannscher  Fhoto- 
chromie  dienenden  „kornlosen"  (oder  feüitömigen)  Bromsilberplatten 
hergestellt  werden;  Erwärmen,  Zusatz  von  Ammoniak  usw.  führt  das 
kolloidale  Bromsilber  in  das  pulverige  oder  körnige  Stassche  Bromsilber 
über.  —  Badet  man  kolloidales  Bromsilber  (in  Form  von  Gelatineemulsions- 
platten) in  BromkaliumlÖsung  oder  Ammoniak,  so  wird  die  Empfind- 
lichkeit erhöht  unter  Vergrößerung  des  AgBr-Eomes  (Lüppo-Cramer.^) 

Das  Bromsilber  ist  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  sondeni 
1  Liter  Wasser  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  circa  0,0001  g  Brom- 
silber.^) —  Bemerkenswert  ist,  daß  Haloldsatzüberschuß  hei  Bromsilber 
leichter  Kristallisation  des  Eornes  bewirkt  als  bei  Oblorsilher, 
während  Ammoniak   diese  Umwandlung  bei   Chlorsilber  leichter 

1)  Edera  Jahrb.  f.  Phot  1905.  S.  60. 

2)  Kohlrausch  und  Dolezalek  (BeibL  zu  d.  Annal.  der  Physik.  1902. 
S.  144;  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  S.  412. 
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bewirkt;  das  in  seiDen  Eotnplexsalzen  so  außerordentlich  gut  lösliche 
Jodsilber  wird  besonders  leicht  kFiBtallinisch,  wenn  ein  großer  Über- 
schuß von  Jodsalz  verwendet  wird,  während  Ammoniak  gar  keinen 
Einfloß  nach  dieser  Richtung  zu  haben  scheint  (Lüppo-Gramer).^) 

Außer  den  von  Stas  nachgewiesenen  Modifikationen  macht  sich 
auch  bei  photographiscben  Versuchen  die  Existenz  verschiedener 
anderer  Modifikationen  geltend.  H.  W.  Togel  unterscheidet  blau-  und 
violettempfindliches  Bromsilber,  je  nachdem  es  aus  wässeriger 
oder  aus  alkoholischer  Lösung  gefällt  ist  —  Bromsilber  in  Form  von 
-Eollodiumemulsion  (violettempfindliches)  hat  das  Maximum  der  Empfind- 
lichkeit (Olasspektrograph)  im  Yiolett  bei  ca.  l  440  Milliontel  Uillinieter; 
es  ist  weniger  empfindlich,  leichter  reduzierbar  und  besser  den  Farben- 
sensibilisatoren  zugänglich  (Togel).  Das  blanempfindliche  Bromsilber 
in  Form  von  Gelatineemulsion  ist  für  das  Hellblau  des  Sonnenspek- 
trums besonders  empfindlich.  Es  existiert  in  kolloidaler,  unreifer 
Form  (Mischen  von  Silbemitrat,  Bromkalium  und  dicklicher,  tunlichst 
kühler  GelatinelÖsung),  ist  dann  fast  komlos,  im  durchfallenden  Ijchte 
orangerot,  aber  (im  Hervomifungsverfahren)  wenig  lichtempfindlich; 
beim  Erwärmen  oder  nach  Zusatz  von  Ammoniak  geht  es  in  fein- 
verteiltes pulveriges  Bromsilber  von  höherer  Empfindlichkeit  über  und 
erreicht  beim  andauernden  Erwärmen  in  wässeriger  Gelatinelösung  sehr 
hohe  Empfindlichkeit,  wobei  es  die  Farbe  im  reflektierten  Lichte  ins 
Olivengrüne,  im  durchfallenden  ins  Bläuliche  ändert  (diese  Modifika* 
tionen  sind  von  Eder  genauer  angegeben  in  Bd.  III,  5.  Aufl.  dieses 
Handbuches).  Manchmal  sind  extrarapide  Bromsilberemulsionen  kri- 
stallinisch (Lüppo-Cramer). 

Bromsilber  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten  im  Lichte  wie  Chlor- 
silber; es  färbt  sich  unter  Bromverlust  grauviolett  Bromsüber  unter 
Wasser,  während  3  Monaten  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  verliert 
nach  Tommasi*)  2,3  Prozent  Brom;  der  Eückstand  besteht  aus  einem 
Gemisch  von  Silbersubbromid,  Silberbromid  und  metallischem  Silber. 
Aus  überschüssiger  Silberlösung  gefälltes  AgCI  zersetzt  sich  durch- 
greifender im  Lichte,  als  das  aus  Überschuß  von  Bromidlösung  ge- 
fällte AgBr;  mit  überschüssiger  NaCl-Lösung  gefälltes  AgCl  zersetzt 
sich  dagegen  langsamer,  als  das  mit  überschüssigem  NaBr  gefällte 
AgBr  (H.  W.  Vogel),»)  [vergl.  auch  S.  242,  Fußnote  1];  es  zeigt 
eine    größere  Farbenempfindlicbkeit    als  Ghlorsilber,    gibt    aber    das 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1905.  S.  60. 

2)  Bevne  des  Sciences  phot.  1905.  8.  133. 

3)  Foggend.  Aniuil.  d.  Physik.  Bd.  119,  8.497. 
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Spektrum  nicht  mit  seinen  Farben  wieder. >)  Das  geschwärzte  Brorosilber 
gibt  nach  H.  W.  Tegel  an  Salpetersäure  kein  Silber,  nach  Lea^  dagegen 
beträchtliche  Mengen  Silber  ab.  Wenn  auch  letzteres  tatsächlich  der 
Fall  ist,  so  wird  jedenfalls  die  dunkle  Färbung  des  im  Lichte  zer- 
setzten Bromsilbers  durch  Salpetersäure  nicht  beseitigt,  somit  ist  wahr- 
scheinlich Subbromid  vorbanden  (Eder).^ 

Auch  Waterbouse  fand,  daß  reines  Bromsilber,  dem  vollen 
Sonnenlichte  5  Minuten  lang  ausgesetzt,  eine  grünlich -graue  Färbung 
annimmt,  welche  durch  Salpetersäure  nicht  zerstört  wird  und  aus 
welcher  Salpetersäure  keine  Spur  Silber  auflöst.*)  Erst  nach  sehr 
langer  Belichtung  bildet  sich  Silbermetall,  welches  mit  Salpetersäure 
ausziehbar  ist  (Eder). 

H.  Luggin  wies  nach,  daß  auch  dem  reinen  Bromsilber  selbst  bei  schwachen 
lichtqoellen  ein  nicht  nueiheblicher  Bissoziationsdruch  eigen  ist*) 

Bromeilber  erweist  sich  selbst  bei  —  180*  C.  noch  recht  lichtempfindlich  und 
gibt  ein  latentes,  entwicblongsföhiges  Lichtbild  (Dewai);*)  nach  Abney  haben  die 
Platten  30%  ihrer  uiGprünglichen  Empfindlichkeit  bewahrt.  Da  man  bei  dieser 
enoim  niedrigen  TemperetDr  kaorn  an  eine  Wechselwirkung  zwischen  Bromsilber  und 
einem  Sensibilisator  denken  kann,  so  mufi  man  wohl  einen  Zerfall  des  BrAg  an  and 
für  sich  dnrch  Lichtwirkung  annehmen  (Lnggin).*) 

Die  im  Lichte  direkt  geschwärzten  Bromsilberkollodiumschichten 
(gewaschenes  AgBr)  widerstehen  ziemlich  gut  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  (2  Teile  konzentrierte  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,1 
gemischt  mit  1  Teil  Wasser),  während  feinzerteiltes  metallisches  Silber 
rasch  aufgelöst  wird  (Lüppo-Cramer).') 

Das  im  Lichte  stark  gedunkelte  Bromsilber  einer  Bromsilber- 
gelaünetrockenplatte  verliert  selbst  bei  längerem  Kochen  mit  konzen- 
trierter Salpetersäure  seine  dunkle  Farbe  nicht  (Lüppo-Cramer).^) 

Bromwasser,  Chlor,  Perchloride  und  Perbromide,  Merkurisalze, 
Ferrisalze  usw.  wirken  der  Schwärzung  des  Bromsübers  im  Lichte 
entgegen. 

Das  Bromsilber  schwärzt  sich  im  Lichte  viel  schneller  und  durchgreifender, 
wenn  man  Silbemitrat,  -citrat  oder  dgl.  lieimengt,  oder  Sulfite,  Nitrite,*)  H^drocbinon, 

1)  Yergl.  das  normale  Chloisilber  S.  215. 

2)  8111.  Amer.  Jonm.  [3]  15,  8. 189. 

3)  Diese  Angabe  Eders  ist  bereits  in  den  älteren  Auflagen  dieses  Werkes 
enthalten  und  wurde  spater  von  anderer  Seite  bestStigt 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1900.  S.83. 

5)  Zeitscbr.  t  pbysik.  Chemie.  1894.  Bd.  14,  S.  385. 

6)  Ibid.  1897.  Bd.  23,  a  616. 

7)  Phot.  Xorresp.  1901.  S.  164  und  351. 

8)  Ibid.  1901.  S.164. 

d)  Vei^l.  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1896.  S.436i  Andreaen  (PhoLEorresp.  1898. 
8.  504). 


.yGoogle 


Silber  und  seiae  Verbindungen.  241 

I^Togallol  oder  andere  brom&bsorbierende  Körper,  welche  ähnlich  wie  beim  Chlor- 
BÜber  als  chemische  Senaibilisatoren  wirken;  es  erreicht  aber  in  der  Regel  an  In- 
tensitiU  der  Sohwärznng  (nach  dem  Fixieren)  nicht  das  ChlotsUber. 

Wird  eine  gewohnliche  Bromsilbergelatdnetroclienplatto  2  Uiunten  lang  in 
2piDz.  Losung  von  Natriumnitrit  gebadet  und  getrocknet,  so  Ifinft  sie  im  diffusen 
Tageslichte  in  wenigen  Uinuteu  viel  stärker  an  als  nngebadete  Platten  in  mehreren 
Standen  direkten  Sonnenlicbtes.  Sehr  hübsch  läfit  sich  die  WiriniDg  des  Nitrits  bei 
.mikroskopisch  dünn"  gegossenen  Schichten  verfolgen.  Während  reine  BromsUber- 
gelatineschichten  anoh  nach  längster  Belichtung  bei  mikroskopischer  Betrachtung 
kebe  Veränderang  des  einzelnett  Eoms  mit  Sicherheit  erkennen  lassen,  zeigt  sich 
bei  den  imprägnierten  Schichten  bald  vom  Rande  ausgehend  ein  Dunkelwerden  des 
Koma,  das  immer  weiter  fortschreitet-  Nach  etwa  einer  Stunde  Belichtung  im 
Tageslichte  seigt  sich  das  ganze  Korn  geschwärst,  das  nrspriingliche  (kristal- 
linische) BromsUberkom  erschnnt  dabei  vielfach  zerrissen,  wohl  eine  Folge  der 
kleinen  Bromaxplosionen  in  seinem  Innern.  Hierbei  bewirkt  die  Gegenwart  der 
Sensibilisatoren  (Nitrit)  in  der  Schicht  nnr  eine  quantitativ  veiändeite  Brom- 
abspaltong,  es  bildet  sich  nicht  etwa  anstatt  des  Subbromids  Metall,  da  auch  die  unter 
Nitrit  ertialtene  Schwärzung  durchaus  widerstandsfähig  gegen  konzentrierte  Salpeter- 
säare  ist  (Lüppo-Cramer.') 

Eine  b  Sproz.  Zinnchlorttrlösung  getauchte  Bromsilbei^elatmeplatte  wird 
nach  dem  Trocknen  durch  direkte  Liohtwirkung  rasch  geschwärzt,  und  das  Ucbtbild 
wideisteht  dem  Fixiematron;  Oxalate  befördern  wohl  auch  die  direkte  pbotochemische 
Schwärzung  des  Bromeilbera,  aber  das  dunkle  Lichtbild  verscbwbdet  fast  ganz  in 
Fixiematroulösung  (Namias).') 

Der  lichtempfindlichste  Körper,  welchen  wir  bis  jetzt  kennen, 
ist  Bromsilbergelatiiieenmlsion  mit  chemischer  Entwicklung,  welche  in 
Form  von  „Rapidplatten"  mit  einer  Belichtung  Ton  0,1,  ja  sogar 
0,02  Meter-Kerzensekunden  entwicklungsfähige  Lichtbilder  gibt,  wäh- 
rend Chlorsilbeigelatine  und  insbesondere  Jodsilbergelatine  mit  che- 
mischer Entwicklung  Tiel  unempfindUcher  sind;  merkwürdigerweise 
übertrifft  Bromsilber,  bei  Gegenwart  von  ein  wenig  Jodsilber  oder 
mit  diesem  emulsioniert,  das  reine  Bromsilber  an  Empfindlichkeit 
Schließlich  sei  erwähnt,  daß  das  Chlorsilber  beim  direkten  Schwärzungs- 
prozeß wohl  nicht  an  Empfindlichkeit,  aber  nach  länger  dauernder 
Belichtung  an  Kraft  der  Lichtbilder  das  Brom-  und  Jodsilber  über- 
trifft Man  sieht  also,  daß  die  Lichtempfindlichkeit  der  verschiedenen 
Silberhaloidsalze  je  nach  der  Katur  des  Entwicklungsprozesses  oder  der 
direkten  Schwärzung  im  Lichte  variiert 

Bromsilber,  mit  überschüssigem,  löslichem  Bromid  erzeugt,  in  Gelatine  emul- 
sioniert und  gewaschen ,  wird  am  Lichte  rasch  grau ,  ohne  eine  intensiTe  Schwärsung 
bei  fortdauernder  Belichtung  zu  erreichen.  Mitunter  sind  sehr  feinkörnige  (dem 
kolloidalen  Bromsilber  sich  nähernde)  Bromsilbergelatineplatten  aber  beim  direkten 
pbotogn^hischen  Schw&rzungsprozeB  liohtempfindlicher  als  sogenannte  „Rapidemal- 

1)  Phot  Korresp.  1903.  S.97;  1905.  8.375. 

2)  Ibid.  1905.  S.  156. 

Edti,  Hultoch  dw  PbotocT^«-    n.  T«l.    3.  Aaü.  16 
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aionen",  welche  letztere  aber  beim  HervorrufongsprozeB  als  weitaus  UchtempfiDd- 
licher  sich  erweiseD.  Solche  BromälbergelatiiietrockeDplatten  sind  für  den  photo- 
graphischen  AnakopierprozeS  nnverwendbar,  und  selbst  die  sogenannten  chemischen 
Sensibilisatoren  (Nitrite,  Sulfate  nsw.)  bewiAen  nur  eine  mäQi)^  Erhöhmig  des 
photochemischen  Schwänungsprozesaes. 

Bromsilber  erweist  sich  in  der  Bagel  bei  den  veischiedenartigsten  photographischen 
Frosessen  in  hQherem  Grade  lichtempfindlich  (es  besitzt  einan  entschieden  hleineren 
Schwellenwert)  als  das  Cblor-  uod  Jodailber.  Dies  gilt  sowohl  für  den  direkten 
SchwlirznngsprozeB  als  auch  für  den  photogr^bischen  Entwicklungsprozeß  des  latenten 
Lichtbildes,  ebensowohl  für  physikalische  ak  für  chemische  Entwioklnng. 

Das  Bromsilber  (aaf  Papier  im  Badererbhren  gefüllt)  beginnt  sich  im  lädite 
merklich  schnelleT  direkt  grau  zu  färben  als  Chlorsilber,  ebenso  wenn  man  beide  bei 
Qegenwsrt  von  überschüssigem  Silbemitrat  oder  überschüssigem  Haloidsalz  (EBr, 
respektive  Na Cl)  vergleicht/)  weil  aber  das  Chloisilber  bei  Gegenwart  überscliüssiger 
SilberoxTdsalze  sich  bei  l&ngerer  Lichtwirkung  intensiver  schwärzt  und  an  Emft 
der  Schwtirzung  bald  das  Bromaüber  und  das  Jodsilber  überholt,  wird  das  ChlorsUber 
bei  der  Fabrikation  von  photographischen  Auskopierpapiereo  bevorzugt  (s.  8. 839). 

Auch  bei  den  veisohiedenen  photographischen  Negativverfahren  mit  phyBika- 
liscber  oder  auch  mit  chemischer  Entwicklung  ist  das  Bromsilber  merklich  empfind- 
licher als  das  Jodsilber  oder  das  Chlorsilber.  Dies  gilt  fiir  den  sog.  nassen  EoUo- 
diumprozeß  (Baden  von  Bromkadmiumkollodiam  in  lOprozentigerSitbeinitradösnng, 
Belichten  und  Entwickeln  durch  ÜbeigieSeo  mit  angesäuerter  Eisen vitrioUÖsung):  setzt 
man  für  das  Bromsilber  die  relative  Empfindlichkeit  im  Tageslichte  =^  1 ,  so  ist  sie  für 
analog  prSparierte  Jodkollodiomplatten  nngeßlhr  =  '/i  '>is  Vi-  Bagegen  ubertreSen 
Oemisohe  von  Bromsilber  mit  der  5  bis  7  fachen  Menge  Jodsilbei  im  nassen  EoUodium- 
badeverfahren  die  Empfindlichkeit  des  reinen  Bromsalzkollodiums  ungenbr  ura  das 
1'/,  fache.  Deshalb  verwendet  man  in  der  photographischen  Praxis  das  weich  und 
empfindlicher  arbeitende  Jodbrom kollodi um  lieber  als  das  weniger  empfindliche  und  zu 
Schleiern  neigende  Brcmkollodinm ;  das  reine  Jodsalzkollodium  ist  trotz  seiner  merklich 
geringeren  Lichtem  pfindlichbeit  in  BeprodukttonsanstalteD  für  Aufnahme  von  Strich- 
zeicbnuDgen  beliebt,  weil  es  klare  und  kräftige  Negative  gibt.  Es  ist  bemerkenswert, 
dafi  die  größere  Lichtempfindlichkeit  des  Jodbroui  kollodi  ums  im  nassen  Verfüiren  mit 
physikalischer  Entwicklung  (Eisenvitriol)  namentlioh  bei  geringen  Lichtintecsi täten  viel 
deutlicher  hervortritt  als  bei  sehr  heller  Beleuchtung.  —  Auch  mit  chemischer  Ent- 
wicklung ist  sowohl  BromsilberkollodiumemulsioD  als  Qelatineemulsion  empfindlicher 
als  Jodsilberemulsion,  selbst  wenn  man  letzteres  wegen  seiner  schwereren  Peduzier- 
barkeit  mit  sehr  starken  Entwicklern  bebandelt  (Lüppo-Cramer);  auch  bei  Gelatine- 
emolsion  ist  das  Gemisch  von  Jod-  und  Bromsilber  (mit  1  bis  lU  Prozent  AgJ)  lioht- 
empfindliober   mit  chemischen  Entwicklern  ais  Bromsilber  allein  (Analogie  mit  der 


1)  Zur  Prüfung  der  Lichtempfindlichkeit  von  Chloisilber  usw.  auf  Papier  trjUikt 
man  Rivespapier  mit  Chlornatriumlösung  (3  g  NaCI  pro  100  com  Wasser)  während 
5  Uinnten,  trocknet  das  Papier  an  der  Lnft,  läBt  auf  lOprozentiger  Silbemitratlösung 
2  Minuten  schwimmen  und  trocknet;  es  hält  sich  34  Stunden  lang.  In  analoger  Weise 
wird  Jod-  und  Bromsilberpapier  hergestellt.  Prüft  man  die  Lichtempfindlichkeit  dieser 
Papiere  mit  einem  Gohienphotometer  bei  diffusem  Tageslicht  und  setzt  die  Empfindlich- 
keit des  Chlorsilberpapieres  (Beginn  der  Schwärzung)  ^1,  so  ist  die  Empfindlichkeit 
des  Jodsilbers  =  2,  jene  des  Bronisilbeis  ^=5  bis  6;  aonähenid  dieselbe  Relation  bleibt, 
wenn  man  aus  den  Papieren  das  überschüssige  Silbemitrat  auswäscht  (Eder). 
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physilialisobeD  EntwioUnng  von  JodbromBÜber).  Oemisohe  von  Chlorsilber-  and 
BromsilbergelatiDe  Bteben  an  Empfindliohkeit  zwischen  ihren  Eompcnenten. 

Stellt  man  Jodbrorasilber  duroh  Baden  von  geatscbten  Losungen  von  Jod-  und 
Bromkadaunm  in  Eollodinm  und  Baden  in  SilbernitratlöBung  her  (aasees  Eollodinin- 
verlahreo),  so  bleiben  sowohl  AgJ  als  AgBr  in  ihrem  spezifischen  Verhalten  gegen 
das  Sounenspektnun  erhalten,  so  daS  es  den  Anschein  hat,  als  ob  beide  DebeDein- 
ander  in  ihrer  ohemischen  Indlvidaalität  bestehen  bleiben.')  Ebenso  zeigen  Oemisohe 
separat  hergestellter  AgJ-  und  AgBr-OelatiDeemnlsion  gleichfalls  getrennte  Empfind- 
lichkeitBkorren,  eo  daß  man  an  mechaniacbe  Gemische  glanben  muß;  erwärmt  man 
aber  wässerige  Gemische  beider,  so  yereobwimmen  die  getrennten  Kurven  nnd  geben 
eine  neue  geschlossene  Gmpfindlichteitskurve,  so  d&B  wahrBcheinlich  eine  chemische 
Verbindung  von  JodbcomsilbeF  vorliegt 

Die  photog^apMschen  Eigenschaften  des  Bromsilbers  (bei  der  Ent- 
stehung des  latenten  Lichtbildes)  werden  in  erster  Linie  durch  eine 
Änderung  der  Modifikation  (s.  S.  236),  dann  aber  auch  durch  Behand- 
lung mit  fremden  Stoffen  verändert,  selbst  wenn  man  diese  wieder 
sorgfältig  auswäscht  Es  können  bromabsorbierende  Stoffe  das  Brom- 
Silber  selbst  so  verändern,  daß  die  Liehtempfindlichkeit  steigt, 
während  Halogene  (Brom,  Chlor,  Jod)  oder  sauerstoffzoführende  Körper 
die  Empfindlichkeit  verringern  (Lüppo- Gramer).*) 

Bromsilberkollodiumemulsionsplatten  (gewaschenes  AgBr) 
unter  Glyzerin  schwarzen  sich  am  Lichte,  wobei  Brom  abgespalten 
und  von  Glyzerin  gebunden  wird  (Lüppo-Cramer),') 

BromsilbergelatineemulsioD  wird  in  Form  von  Gallerte  beim  Belichten  im 
Sonnenlichte  schwerer  löslich  in  Wasser;  auch  trockene  Emulsion  wird  beim 
mehratündigen  Besonnen  schwerer  löslich  (Schumann).  (9.  Bd.  HI.  5.  Aofl.  8.106.) 
Man  hat  diese  Erscheinung  mit  Unrecht  zur  Erklärung  der  Solarisationsersohei- 
nangen  beraaznsiehen  veraucht  (s.  d.).  —  Über  den  Einfluß  der  Diffusions- 
gsBchwindigkeit  des  Entwicklers  in  Bromsilbergelatineschichten  als 
Ursache  des  verschiedenen  Begultates  bei  normaler  bezw.  rückseitiger 
Belichtung  der  Platte  siehe Lüppo-CramerinEders  Jahrb. LFhot  190S.  S.  59. 

Strnktaränderung  von  BromEilbergelatine  durch  Lichtwirknng. 
Eine  dem  Sonnenlichte  längere  Zeit  ausgesetzte  Platte  ergibt  im  fixierhade  ein  ganz 
feines  Matt  Gut  gewaschen  und  getrocknet,  können  solche  Platten  als  Mattscheiben 
dienen.    Es  ist  das  eine  Verwendung  für  verschleierte  Platten.*) 

15.  Silberphotobromid. 
Das  im  Lichte  geschwärzte  Bromsilber  bat  Brom  verloren; 
das  bromärmere  Produkt  ist  eine  Art  Silbersubbromid  oder  Silber- 
photobromid;^) analog  der  betreffenden  Chlorsilberverbindnng  (s.  S.  22S). 

1)  Z.B.  bleibt  das  schmale  scharfe  Jodsilberinaximum  im  Blauviolett  beim 
nassen  Jodsilberkollodiom  erhalten. 

2)  Pbot  Ecrresp.  1901.  S.i!20. 

3)  Ibid.  1901.  S.  351. 

4)  Jahrb.  f.  Phot.  1902.  S.  462. 

5)  Besonders  studiert  von  Carey  Lea,  sowie  Günther  und  Heyer. 
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Luther  unteizog  das  Bromsilber  einer  ähnlichen  Untersuchung, 
wie  das  Chlorsilber  (s.  S.  213),  und  fand,  daß  das  direkte  im  Liebte 
gesch-warzte  photograpbische  Bild  auf  Bromsilber  bei  Abwesenheit 
organischer  Substanzen  wahrscheinlich  aus  Silbersabbromid  (Ag^Br) 
besteht  (analog  dem  Silbersubcblorid  Ag,Cl). 

Gegenwärtig  hält  man  auch  das  Silberphotobromid  für  eine 
feste  Lösung  von  Halbbromsilber  (Agj  Br)  in  Bromsilber  (AgBr),  wobei 
ähnliche  Schlußfolgerungen  gelten  wie  beim  Photochlorid. 

Carey  Lea  stellt  das  „Fhotobromid  des  Silbers"  auf  rein 
chemischem  Wege  durch  Eintragen  von  Silbemitratammoniak  zu 
Eisenvitriol  und  Natriumkarbonatlösung  und  Zusatz  von  Bromkalium 
her;i)  das  purpurfarbige  Produkt  enthält  über  7"/^  Silbersubbromid. 

Hübsch  purpurrot  gefärbtes  Leasches  Fhotobromid  des  Silbers 
erhält  man  in  folgender  Weise:  3  g  SUbemitrat  werden  in  100  ccm 
Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  bis  zum  Wiederauflösen  des  Nieder- 
schlags yersetzt  Diese  ammoniakalische  Silberlösung  wird  in  einer 
Lösung  von  6  g  Eisenvitriol  in  100  ccm  Wasser  gegoren,  dann 
werden  2  g  reines  Atznatron  gelöst,  in  25  ccm  Wasser  zugesetzt  und 
nach  kurzer  Zeit  2'/,  g  Bromkalium  gelöst  in  wenig  Wasser  zugesetzt. 
Dann  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  sauer  gemacht, 
gewaschen  und  der  Niederschlag  mit  verdünnter  Salpetersäure  {1,36 
spez.  Gew.)  fünfmal  gewaschen.') 

Es  entstehen  hänfig  durch  Einwirkung  von  Bedtilrtioiistnitteln  aof  Biomsilber 
briiDnlioh  gefärbte  Produkte,  welche  fioBeriich  dem  Photobromid  ähnlich  sind,  aber 
aus  metallischem  (kolloidalem?)  Silber  bestehen.  Man  kann  sie  aber  leioht  durch  Hinzu- 
fügen von  Salpetersäure  erkennen,  welche  ans  einer  solchen  brannen  Uiscltung  des 
metallischen  Silbers  und  Bromailbera  rasch  das  Silber  löst,  wShrend  sie  auf  das  Photo- 
sab  kerne  Wiiknng  hat  (Carey  Lea).*) 

Guntzscbes  Silbersubbromid  (Ag,Br)  läßt  sich  ähnlich  wie  Silber- 
subcblorid (s.  d.)  herstellen.  Auch  hier  löst  Salpetersäure  etwa  die 
Hafte  des  Silbers,  indem  dabei  die  ursprünglich  graugrüne  Farbe 
bestehen  bleibt 

Lüppo-Oramer  sucht  Silbersubbromid  durch  Umsetzung  von 
Quecksilberbromür  mit  Silbemitrat  herztistellen,*)  femer  syntheti-sch 
aus  kolloidalen  oder  komlosen  Emulsionen  von  Silber  in  Kollodium 
und  Zusatz  von  Brom;*)  er  erhielt  Silbersubbromide  von  der  an- 
nähernden Formel  Ag,  Br,,  welche  recht  beständig  gegen  konzentrierte 

1)  Phot  Korresp.  1867.  S.  344. 

2)  Meldola,  Chem.  ot  Phot  1891.  S.  69. 

3)  Phot.  Korresp.  1887.  S.  344. 

4)  Ibid.  1901.  8.164. 

5)  Ibid.  1901.  S.  355 
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Salpetersäure  (spez.  Oew.  1,4)  waren,  während  andere  Subbromide 
(z.  B.  das  sich  der  Formel  Ag;  Br  nähernde)  von  Salpetersäure  zerstört 
wurden. 

Auch  He;er')  sachte  Silbersabbromid  dntch  SynäieBe  ans  feinverteiltem  metal- 
liscben  Silber  nnd  anterbromigsaiireD  Salzen  a.  dei^.  bsTznstellen.  Sei  der  üm- 
aetznng  TOD  BUbeisnbflaoriir  und  PhoaphoTtribromid  erhttlt  er  (analog  dem  Ountz- 
schen  Verfahren  für  Silbersnbohlorid)  ein  grangriineB  Silbersabbronud  (Ag,Br),  welches 
im  Lichte  dunUer  zn  werden  scheint  Salpetaraäore  löst  DDgeffihr  (nicht  ganz)  die 
Hälfte  des  Silbers  heraus,  aber  es  bleibt  ein  besUndiget  Rest  von  der  ursprünglichen 
giaagrünen  Farbe  (welcher  wahrscheinlich  der  charalteriettsche  fiestandteit  des  Silber- 
pbotobromida  ist). 

0.  Vogel*)  Raubte  das  hypothetische  SilbeTsubbramid  (Ag,  Br)  durch  Ein- 
wirlning  von  Sitbemitrat  auf  Eupfarbromär  (Ca,Br,)  herstellen  m  können.  Aber  diese 
Produkte  sind  jedenfalls  mit  dem  auf  pbotographischen  Schichten  darch  Lioht- 
wirkung  entstehenden  dunklen  Prodnkte  (Subhaloide)  nicht  identisch,  weil  Sal- 
petersäure sie  rasch  in  sich  lösendes  Silbdr  nnd  znxnckbleibendeB  Bromsilber  spaltet 
nnd  Schlämmen  mit  Waaser  die  Anreichemng  des  Silbers  ermöglicht.^  Auch  gegen 
photograpbische  Entwickler  scheint  es  sich  andere  zu  verhalten,  ab  die  Phctochloride. 
Aach  Waterhouse  hält  die  0.  Vogelscben  Produkte  für  ein  Gemenge  von  Brom- 
silber und  metallischem  Silber.') 

Rotes  Siiberphotobroniid  wird  am  Lichte  rasch  dunkler.  Wird 
rosenfarbiges  Photobromid  und  gewöhnliches  weißes  Bromsilber  neben- 
einander gedämpftem  diffusen  Tageslichte  ausgesetzt,  so  wird  das  ge- 
wöhnliche Bromsilber  (wenn  es  mit  einem  Überschuß  von  Bromaltali 
gefällt  war)  wohl  dunkler  werden,  aber  sehr  langsam,  während  das 
Photobromid  diese  Veränderung  augenblicklich  zeigt  (Carej  Lea).") 

Wenn  man  das  Leasche  Silberphotobromid  dem  Sonneuspektmm 
exponiert,  so  dunkelt  es  viel  rascher  als  das  Fhotochlorid,  jedoch 
ist  ersteres  kaum  geeignet,  die  natürlichen  Farben  wiederzugeben,  was 
bei  letzterem  sehr  leicht  geschieht  (Carey  Lea}.*) 

"Wenn  man  rotes  Photobromid  dem  Tageslichte  aussetzt,  wird  es  sofort 
dnnkler.  Eine  vergleichende  Ex posidon  mit  dem  korrespondierenden  Photochlorid 
zeigt  ein  überraschend  es  Besultot.  Lange  bevor  man  im  Chloride  eine  Veiänderung 
wahrnimmt,  erscheint  im  Bromide  schon  ein  positives  Bild;  wenn  man  aber  die 
beiden  dann  mit  einem  Entwickler  behandelt,  zeigt  das  Chlorid,  auf  welchem  früher 
nichts  zQ  sehen  war,  rasch  ein  kräftiges  positives  Bild,  während  das  Bromid,  welches 
ein  positives  Bild  zeigt,  ein  Negativ  entwickelt  Jodailber  verhält  sich  wie  Chlor- 
BÜber  (Carey  Lea).«) 


1)  Heyer,  Untereuch,  über  das  hypothetische  Silbersubchlorid.  1902.  S.  33. 

2)  Phoi  Hitt  Bd.3Ö,  9.344;  Eders  Jahrb.  f.  Riot  1900  S.533 

3)  Emszt  (Zeilschr.  f.  anorgan.  Chemie.  Bd.  28,  8.  346;  Edera  Jahrb.  f.  Phot 
1902.  S.461). 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1900.  S.  533. 
T))  Phot.  Korreap.  1887.  S.  346. 

G)  Ibid.  18BT.  S.  34«  und  349. 
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Das  Fhotobromid  des  Silbers  ist  weniger  beständig  als  das  Fboto- 
chlorid  (Gare;  Lea),>)  ist  letzterem  aber  in  seinem  Verhalten  analog. 

Das  Pbotochlorid  des  Silbers  leistet  der  Salpetersäure  besser 
Widerstand  als  das  Fhotobromid  (Günther). 

Saures  Ferrisulfat  verändert  das  Fhotobromid  in  der  Kälte  nicht, 
-wohl  aber  entsteht  beim  Kochen  normales  Bromsilber  (Lea).  Am- 
moniak greift  Silbersubbromid  schwieriger  an  als  Silbersubchlorid, 
dagegen  wird  es  von  Fixiematron  rasch  unter  Ausscheidung  von  Silber 
gespalten. 

16.  Jod  Silber. 

Auch  beim  Jodsilber  finden  sich  ähnlich  wie  beim  Brom-  und 
Ghlorsüber  verschiedene  Modifikationen,  welche  Stas  beschrieb.^) 

Jodsilber  zeigt  ein  abweichendes  Verhalten,  indem  es  sich  nur 
dann  im  Lichte  bräunt  (grünlichgrau  färbt),  wenn  es  aus  überschüssiger 
Silbemitratlösung  gefällt  war,  nicht  aber  im  geringsten,  wenn  es  aus 
Jodkaliumüberschuß  erzeugt  war  (Schnaufi).^  Diese  letztere  Angabe 
ist  nicht  vollkommen  zutreffend,  weil  das  Jodsilber  auch  in  diesem 
Falle  im  Sonnenlichte  etwas  dunkler  wird;  Jodwasserstoff  hemmt  aber 
die  Färbung  des  Jodsilbers  in  hohem  Grade  (£der).  Es  läßt  sich 
das  Entweichen  von  Jod  während  oder  nach  dessen  Dunkelfärbung 
im  Lichte  nicht  nachweisen  (H.  W.  Vogel),  selbst  in  der  Wärme 
nicht  (Schultz-Sellack),*)  wahrend  das  Entweichen  von  Chlor  und 
Brom  aus  belichtetem  Chlorsilber  und  Bromsilber  mit  Jodkaliumstiirke- 
papier  nachweisbar  ist  Säuren  verzögern  die  photochemische  Färbung 
bedeutend;  Salpetersäure  (d  =  1,2)  bleicht  das  gebräunte  Jodsilber, 
ohne  aber  Silber  aufzulösen,  ebenso  stellt  Jodkalium  die  Farbe  wieder 
her;  Gegenwart  von  jodabsorbierenden  Substanzen,  wie  Höllenstein, 
Tannin,  arsenigsaurem  Natron  usw.  befördern  die  Zersetzimg  im  Lichte 
energisch,  indem  sich  wahrscheinlich  ein  Subjodid  bildet  (H.  W.Vogel). s) 

Von  den  Silberhaloidsalzen  (ÄgCl,  AgBr,  AgJ)  färbt  sich  Jod- 
silber am  Lichte  am  wenigsten;  es  bleibt  selbst  nach  sehr  langer  Be- 
lichtung noch  ziemlich  hell. 

Jodailber  verliert  weder  in  trockenem  noch  feuchtem  Zuattmd  selbst  nach  drei- 
monatlicher Bestrahlung  im  direkten  Sonneiilichte  wägbare  Mengen  von  Jod.")  —  Bei 
Gegenwart  von  Siibemitrat  färbt  sich  Jodailber  auf  Papier  etwas  schneller  als  Chlor- 


1)  Phot  Korresp.  1887.  S.  301. 

2)  Annal.  d.  chim.  et  pbysique.  1674.  Bd.  3. 

3)  Arohiv  d.  Pharm.  Bd.  74,  8.  1,  Phot  Archiv. 

4)  Poggend.  Anual.  Bd.  143,  8.  439. 

5)  Ibid.  Bd.  119,  S.  497;  Bd.  126,  8.  329. 

6)  Tommasi,  Revue  de  sciences  phot.  1903.  E 


.yGoogle 


Silber  und  seine  VerbinduDgen.  247 

«Über  analoger  Piftparation,  aber  die  li^bnng  ist  sehr  blaS  und  schreitet  bei  wei- 
terem Belichten  bei  weitem  nicht  so  b^ftig  vor  als  bei  Brom-  nnd  noch  viel  weniger 
tls  beim  Cblorsilber;  mit  nberschüBsigem  Jodkalinm  präpAriert  verlänft  der  direkte 
SchwärznngsprozeB  aelbet  m  intensiTem  Lichte  auBerordentlich  trtge. 

Den  umstand,  d&B  reines  Jodsilber  sich  am  lichte  viel  weniger  als  Chlor- 
QDd  Bromsilber  schwärzt,  bringt  H.  Luggin  mit  dem  niedrigeren  Oleichgewiohts- 
poteatiale  des  Jodtitbers  (das  auf  Orund  photoelektri  scher  Ersobeinangen  bestimmt 
wurde)  in  Zusamtnenhang,  das  nämlich  niedriger  als  bei  Chlor-  nnd  Bromsilber  ist; 
es  liegt  bereits  unter  dem  Potential,  das  eine  unbeliohtete  Silberelektrode  in  einer  Jod- 
kaliumlQsung  annimmt,  zu  der  der  Sanerstoff  der  Atmosphäre  Zutritt  hat;  deshalb 
bedarf  das  Jodsilber  nach  Luggin  eines  Sensibilisators  (z.  B.  Silberaitrat),  damit 
Jodsilber  im  Lichte  durchgreifender  zerfallen  tann.') 

Trotzdem  das  Jodsiiber  im  Lichte  nicht  stark  geschwärzt  wird 
und  jedenfalls  nur  eine  geringe  Photolyse  erleidet,  so  wird  es  doch 
hierbei  chemisch  zersetzt;  auch  nach  Untersuchungen  Ton  H.  Scholl 
über  die  photoeiektrischen  Erscheinungen  des  feuchten  Jodsüfoers 
wird  beim  Belichten  dasselbe  chemisch  gespalten.^  Nach  Scholl  ist 
bei  der  pbotochemiscben  Veränderung  des  Jodsilbers  die  Mitwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  wichtig.') 

Während  Bromsilber  und  Chlorsilber  beim  Belichten  unter  Wasser 
dieses  sauer  machen  (sekundäre  Bildung  von  HBr,  HCl),  bleibt  beim 
Belichten  von  Jodsilber  unter  Wasser  dieses  neutral. 

Die  photouhemische  Zersetzung  des  Jodsilbers  ist  ein  umkehr- 
barer Prozeß  (Gder).<)    (Siehe  S.  39.) 

Bekanntlich  schwärzen  sich  feuchtes  Brom-  und  Chlorsilber  im  Liebte,  indem 
elementares  Brom  und  Chlor  abgespaltet  wird  und  dunkles  Sabhaloid  entsteht.  Das 
zufolge  Lichtwirkong  abgespaltene  Brom  und  Chlor  entweicht  ans  dem  bindemittel- 
freien  Brom-  und  Chloisilber  und  kann  bei  kräftiger  Insolation  nach  wenigen  Hinuten 
durch  Jodkalium -Stärkepapier  nachgewiesen  werden  oder  findet  sich  im  Wasser,  z,  B. 
als  Chlorwasger,  Salzsäure  usw.,  wieder  vor.  Nicht  so  beim  Jodsilber:  dieses  wird 
auch  im  Lichte  dunkler  und  bildet  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  gleichfalls  ein  Bub- 
jodid  des  Silbers,  aber  es  ist  nicht  möglich,  dampfförmiges  oder  sonst  ii^ndwie  freies 
Jod  aufzufinden,  was  schon  H.W.  Vogel,*)  Schnltz-Sellack*)  nnd  Carey  Lea 
beobachteten.  Vogel  konnte  sich  keine  Eechenschsft  über  den  Verbleib  des  frei 
gewordenen  Jods  geben;  er  dachte  wohl  an  die  Bildung  eines  „Soperjodürs',  welche 
wirklich  anzunehmen  er  sich  aber  nicht  entschließen  konnte. 

Trotzdem  kann  man  nach  Eder  die  Annahme,  daß  eine  Vereinignng  des  Jods 
mit  dem  unzersetzt  gebliebenen  Jodsiiber  stattfindet,  nicht  abweisen,  and  Carey 


1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1897.   Bd.  33,  S.  611. 

2)  Annal.  d.  Physik.  (4)  Bd.  16,  S.  193;  Chem.  Zentr^bl.  1905.  I,  6.  019. 

3)  Wiedem.  Annal.  d.  Physik.  1899.  Bd.  68,  8.  149;  1905.  Bd.  18,  8.  193. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Pbot.  1005.  S.  88. 

5)  H.  W.  Vogel,  Ober  das  Verhalten  des  Chlorsilbers,  Bromsilbers  und  Jod- 
ailbers  im  Lichte.  1863. 

6)  Poggend.  Annal.  Bd.  143,  S.  439. 
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Lea')  machte  eehr  bemerkenswerte  Versuche  zur  Stntse  dieser  Theorie.  Er  beob- 
achtete, dafi  frisch  gefiUItes  Jodsilber  beim  Schütteln  mit  ein  wenig  Jodlösnng  die 
Entärbnng  des  Jodwasseis  veranlaßt  und  das  Jod  hartnäctiK  festhiUt;  er  vermutet, 
daB  diese  Beattiou  sich  beim  Dunkelflirben  des  JodsUbers  im  Lichte  vollziehe  und 
hierbei  das  Jod  am  Entweichen  bindere.  Mittlerweile  ist  von  Schmidt*)  die  Existeaz 
eines  Sübettiijodids  (AgJ^)  nachgewiesen  worden. 

Unter  dieser  Annalune  könnte  man  die  Dissoziation  des  Jodsiibeis  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  durch  folgendes  Reaktionsschema  ausdrücken: 

in  Liohta 

5Ag-l4:t2Ag,J-|-AgJ„ 
im  Dunkeln 
d.  L  wir  nehmen  hypothetisch  die  Spaltung  m  Silbersabjodid  und  SUbertrijodid  an. 

Das  Silberttijodid  ist  keine  sehr  beständige  Verbindung;  es  wird  einen  Teil 
des  Jods  wieder  an  das  Silbeisubjodid  abgeben,  wenn  der  Zwang  der  lichtwirkong 
aufhört. 

In  der  Tat  beobachtet  man,  daß  Jodsilber  (bei  Abwesenheit  von  Silbehiitrat) 
schon  bei  Jodsilber -Dagueireotypplatten  ein  baldiges  freiwilliges  Zurückgehen  des 
lateolen  Lichtbildes  im  Finsteni  aufweist,  welchen  Prozeß  Feuchtigkeit  beschleunigt. 
Waterhouse  fand  ein  Ausbleichen  der  direkt  im  Lichte  angelaufenen  Daguerreotyp- 
platten  durch  Wasser,  und  Lüppo-Cramer  stellte  in  seinen  neuerlich  angestellten 
grüudlicben  Veisuchen  mit  Jodsilbergelatine-Emulsion  fest,  daß  sich  derartige 
Jodsilbe^elaüne -Trockenplatten  (gewaschenes  AgJ)  nach  mehratundiger  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  dunkel  färben,  aber  durch  Befeuchten  mifWasser  momentan  aus- 
bleichen. Auf  solchen  Jodsilberplatten  wird  Feuchtigkeit  auch  schädlich  auf  das 
latent»  Bild ,  befördert  also  die  Rückläufigkeit  des  oben  gegebenen  Reabtionsschemas. 

Auch  diese  Erscheinung  läßt  sich  ganz  gut  mit  dem  von  Eder*)  aufgestellten 
Reaktionssohema  der  photochemischea  Dissoziation  des  Jodsilbers  in  Einklang  bringen, 
da  diese  die  Sonderstellung  der  Licbtreaktion  des  Jodsilbers  befriedigend  zum  Aus- 
druck bringt. 

Jodsilber  spielt  im  nassen  Kollodiumverfabren  mit  pltysi- 
kaliacher  Eotwicklung  eine  große  Rolle  für  die  Reproduktionsphoto- 
graphie  (s.  S.  242). 

Jodsilbergelatiae  ist  aber  für  den  chemischen  Entwicklungs- 
prozeß in  der  Photographie  wenig  brauchbar;  sie  ist  viel  weniger 
lichtempfindlich  als  Bromsilbergelatine  und  wird  durch  „Reifungs- 
prozesse" (Behandeln  mit  Ammoniak),  welche  das  Bromsilber  so  stark 
beeinflussen,  kaum  verändert,  dagegen  wirkt  Eochen  mit  über- 
schüssigem Jodkalium  förderlich  auf  die  Empfindlichkeit  der  Jod- 
silbergelatiue  (mit  Hervorrofung)  und  macht  das  AgJ-Kom  kristallinisch 
(Lüppo-Cramer).*) 

1)  Phot,  Korresp.  J887.  S.  348. 

2)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  9,  S.  418. 

3)  Eders  Jahrb.  t.  Phot.  1905.  S.  88. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  S,  40;  1905.  8.  62.  —  Jodsilber  in  Form  von 
Uelatineemulsion  braucht  zur  chemischen  Entwicklung  des  latenten  Bildes  viel 
stärkerer  Reduktionsmittel  als  Bromsilber-,  tiotzdem  bleibt  es  selbst  nach  dem  „Reifen" 
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Die  chemischen  Sensibilisatoren  (Silbemitrat,  Ealiumnitrit,  Ferro- 
cyankaliuin)  sind  bei  Jodsilber  (besonders  bei  imgereiftem)  wirksam. 
Unreifes  JodsUber  in  Form  von  Gelatineemtüsion  ist  mit  physikalischer 
Eotwicklang  dreimal  empfindlicher  als  unreifes  (kolloidales)  Brom- 
silber (Oegensatz  zum  f^reiften  Bromsilber!),  während  Jodbromsilber 
wieder  viermal  empfindlicher  als  Jodsilber  ist  (Lüppo-Oramer).*) 

Dagegen  ist  gereifte  Bromsilbergelatine  mit  chemischer  Ent- 
wicklung viel  empfindlicher  als  Jodsilbergelatine;  auch  im  nassen 
Kollodiumprozeß  (Badeverfahren)  ist  das  Bromsilber  mit  physikalischer 
Entwicklung  empfindlicher  als  Jodsilber.  Jodsilber- Kollodiumemulsion 
hat  überhaupt  keine  praktische  Verwendung  gefunden. 

Wird  bindemittelfreies  Jodsilber  (durch  Bebandeln  eines 
Glas -Silberspiegels  mit  alkoholischer  Jodtinktur)  belichtet,  so  läSt  sich 
das  latente  Lichtbild  sofort  entwickeln;  nach  mehreren  Tagen  aber 
Terschwindet  es  völlig  (Carey  Lea);*)  es  wird  nämlich  das  im  Licht 
abgespaltene  Jod  vom  Jodsilber  festgehalten  und  geht  im  Finstem 
altmählich  wieder  zum  Subjodid  zurück,  um  normales  Jodid  zu  bilden.^) 

Carey  Lea  stellte  ein  Silberphotojodid  analog  dem  Photo- 
chlorid des  Silbers  her  und  zwar  durch  Behandlung  von  frisch  gefälltem, 
sehr  feinkörnigem  Silber  mit  einer  Lösung  von  viel  Jod  in  KaUlauge; 
das  Photojodid  ist  purpurfarbig,  wird  selbst  von  Salpetersäure  viel 
leichter  zerstört  als  das  Fhotocblorid  oder  Bromid,  so  daß  man  das 
Silber  nur  mit  sehr  verdünnter  heißer  Salpetersäure  entfernen  kann. 
Jodkalium  zerstört  das  Photojodid  sofort  unter  Bildung  von  gelbem 


ireniget  lichtempfindlich  als  dieses;  es  fixiert  sich  auch  viel  schwieriger  ab  AgBr 
in  Fixiematron,  dagegen  rosoher  in  Cyankaliutnlöaung;  am  beeten  dient  eine  Lösung 
von  l  Teil  Cyantaüuni,  2  Teilen  Natriuinsnlfit  und  20  Teilen  Waaaer  (Lüppo- 
Cramer).  Teigl.  Lüppo-CrameT,  Zur  Photochemie  des  Jodsilbers  (Eders  Jahrb. 
f.  Phot  ld03.  6.40);  er  fand,  daß  JodsilbergelatiDeemnlsion  viel  schlechtere  photo- 
gnphische  Eigenschaften  besitzt  als  Bromsilbergelatine,  was  auch  andere  angegeben 
hatten  (s.Bd.  m  dieses  Werkes).  —  Jodsilbergelatine  ist  gegenüber  gewöhnlichem 
Tageslicht  sehr  wenig  empfindlich.  Dr.  V.  Schamann  fand,  daß  die  Exposition  von 
"iniioi  1^^"'^"  mittels  eines  Flascbenfiuikens  eine  intensive  'Wirliniig  ergab,  ebenso 
wirkten  die  brechbarsten  AlnminiumstrahleQ  bis  zur  Wellenlänge  i  •-  1852  in  auf- 
fallender Weise.  Jodsilber  ist  also  ein  lichtemptindlioher  Stoff,  welcher  im  gewöhn- 
lichen Lichte  indifferent  ist,  während  er  von  den  brechbarsten  Strahlen  rasch  einen 
entwicklongs&higen  Eindruck  nimmt  (Phot.  Archiv.  1S86). 

1)  Edera  Jahrb.  f.  Phot  1905.  S.  65. 

2)  Phoi  Korresp.  1887.  8.  348. 

3)  Carey  Lea  faßte  diese  Reaktion  anfänglich  als  Beweis  för  die  physikalische 
Lichttheorie  auf,  erkannte  aber  1887  (a.  a.  0.)  die  chemische  Dissoziation  des  Jod- 
allbers  beim  Belichten. 
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über  dos  beim  Lösen  von  Jodsilber  in  Silbernitrat  entatebende  Doppei- 
salz  AgJ'2ÄgN0,.  welobes  bebauntliob  im  NegatiTsilberbade  sioli  bildet,  stallte 
K.  Heilwig  ünteisucbuDgeD  an.')  Ea  zerMt  mit  Wasser  in  Jodsilber  und  Silber- 
nitrat; in  einer  Silbemitratlösung  löst  es  sich  jedoch  ohne  Zeisetzung;  es  bildet 
komplexe  Fonnen,  wie  von  Hellwig  nachgewiesen  wurde.  Bas  feste  Jodsilber- 
Silbemitrat  ist  etwas  lichtempfindlich,  bleibt  jedoch  im  Jodsilberlcollodiainverfahreti 
mit  Eisen  Vitriolen  twicblang  an  Empfindlichkeit  hinter  dem  nassen  Jodülber,  das 
nnter  starker  Silbernitraüösung  belichtet  wird,  stark  znräck,  weshalb  die  eingetrock- 
neten, mit  Jodsilber- Silbemitrat  dnrchsetiten  Ränder  solcher  Platten  wenig  licht- 
empfindlich sind. 

17.    Cyansiiber. 
Cyansilber  in  Fonn  von  gewaschener  GelatineemuIsioQ  färbt 
sich  im  Lichte  weniger  stark  als  Cblorsilbergelatine,  nach  dem  Fixieren 
aber  sind  beide  Färbungen  ziemlich  gleich  (Lüppo-Cramer).*)   (Über 
Verhalten  beim  Entwichein  s.  u.) 

18.  Entwicklung  des  latenten  Lichtbildes  auf  Brom-,  Jod- 
und  Cblorsilber. 

Belichtet  man  reines  {bindemittelfreies)  Brom-,  Jod-  oder  Cblor- 
silber^ ganz  kurze  Zeit,  so  erleidet  es  keine  sichtbare  Yeranderuog^ 
und  trotzdem  ist  ein  reaktionsfähiges,  wenn  auch  unsichtbares  (latentes) 
Lichtbild  entstanden,  welches  durch  physikalische  oder  chemische 
Prozesse  deutlicher  sichtbar  gemacht  (^jentwickelf,  „  hervorgerufen") 
werden  kann.  Dieselbe  Eigenschaft  zeigt  nicht  nur  das  bindemittel- 
freie Silberhaloid,  sondern  auch  das  ausschließlich  in  der  praktischen 
Photographie  verwendete,  in  verschiedenen  Bindemitteln  (Gelatine, 
Kollodium,  Eiweiß,  Gummi,  Kasein  usw.)  verteilte  oder  auf  Papier 
durch  das  Badeverfahren  niedergeschlagene  Jod-,  Brom-  und  Chlor- 
silber, jedoch  beeinflußt  die  ^Tatur  des  Bindemittels  in  hohem  Grade 
die  photographischen  Eigenschaften  nicht  nur  der  Silberverbin- 
dungen, sondern  auch  der  gleichfalls  einer  photographischen  Bild- 
entwicklung fähigen  Quecksilberverbindungen*)  usw. 

Die  Arten  der  photographischen  Entwicklung  des  latenten  Licht- 
bildes lassen  sich  in  mehrere  Gruppen  einteilen: 

1)  Chem.  Zentralbl.  1900.  Bd.  2,  S.  715. 

2)  Phot.  Eorreap.  1903.  S.  365. 

3)  Man  stellt  es  her  dnrch  Jodieren  usw.  von  veraUberten  Gläsern  oder  anderen 
dünnen  Silberschichten,  eventnoU  dnrch  Fällen  der  Haloid Verbindungen  des  Silbers 
aus  Wasser  nnd  Verteilen  auf  Olasplatten  (Schumann).  Veigl.  dieses  Handbuch 
Bd.  m.  5.  Aufl.  S.  23. 

4)  Lnppo-Cramer,  Über  die  Bolle  des  Bindemitteb  in  den  phot  Emusionen 
(Phot  Korresp.  1905.  8.  12). 
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1.  Entwicklung  mit  Dämpfen.  Die  mit  Jod,  Brom  oder 
CUor  geräucherten  Siiberplatten  >)  kondensieren  an  den  belichteten 
Stellen  Quecksilberdämpfe  (Daguerreotypie).*)  Bemerkenswert 
ist,  daß  Wasserdämpfe  sich  ähnlich  rerhalten  und  daß  auch  reines 
Silbermetall,  Kupfer  und  61as  sich  im  Lichte  nach  einigen  Stunden 
derartig  veründeni,  daß  man  durch  Quecksilberdampf,  Jod-  und 
Wasserdampf  Bilder  erhält  (Moser,  vergl.  Waterhouse  S.  118). 

2.  Bindemittelfreies  Jod-,  Brom-  und  Chlorsilber  (Schumann, 
Schaum),  sowie  Jod-,  Brom-  und  Chlorsilber  auf  Papier  (Talbot), 
Eiweiß  (Niepce),  Kollodium,  Gelatine  oder  anderen  Bindemitteln, 
femer  viele  Silberoxydsalze  usw.  erhalten  durch  die  Belichtung  die 
Eigenschaft,  pulveriges  Silber  in  statu  nascendi,  welches  aus 
Hollensteinlösung  durch  Eisenvitriol-,  Pyrogallassäure,  Gallussäure- 
Losung  usw.  gefällt  wird,  anzuziehen  und  dadurch  das  früher  un- 
sichtbare  (latente)  Lichtbild  sichtbar  zu  machen  (Hervorrufung, 
Entwicklung;  Entwicklung  durch  Anziehung,  physikalische 
Entwicklung).  In  diesem  Falle  wird  die  lichtempfindliche  Jod- 
silber&chicbt  usw.  durch  den  „physikalischen  Entwickler"  nicht 
selbst  reduziert,  sondern  der  Silbemiederschlag  des  Entwicklers 
lagert  sich  nur  auf  die  belichteten  Bildstellen;  Silbemiederschläge  auf 
den  nichtbelichteten  Stellen  nennt  man  (falls  sie  deutlich  auftreten) 
photographische  „Schleier".  —  Namentlich  im  nassen  EoUodiumver- 
ffdiren  (mit  Jod-  oder  Jodbromsilber)  findet  die  physikalische  Ent- 
wicklung (meistens  mit  Eisenvitriollösung)  Anwendung  in  der  prak- 
tischen Photographie.  Cbromsäure,  Merkurinitrat,  Ferricyanid  oder 
andere  Lösungsmittel  oder  Zerstorungsmittel  des  metallischen  Silbers 
beseitigen  solche  physikalisch  entwickelte  Lichtbilder  and  lassen  die 
zugrunde  liegende  Halogensilberschicht  völlig  intakt  Salpetersäure 
schwächt  nur  das  latente  Lichtbild  auf  AgJ,  AgBr,  AgCl,  ohne  es 
bei  kürzerer  Einwirkung  völlig  zu  zerstören,  was  darauf  hindeutet, 
daß  die  Bildsubstanz  des  latenten  Lichtbildes  Silbersubhaioid  ist 
Diese  physikalische  Entwicklnug  des  Lichtbildes  ist  keine  spezifische 


1)  EapferpUtten  verb&lteo  sich  onter  gewissen  Umständen  ähnlich  (s.  S.  159). 

2)  Eine  Beobachtung  von  Streifen  beim  Entwickeln  belichteter 
Dagnerreaoher  Platten  mit  keilförmiger  Jodsilberscbicht  machte  Otto 
Wiener.  Beobachtungen  von  Dagaerre  ließen  darauf  schließen,  daß  eine  jodierte 
Silberplatte  bei  einer  bestimmten  Schichtdicke  ein  Maximum  der  Empfindlichkeit 
zeigt  <ver^.  Eders  AnsführL  flandb.  d.  Phot  Bd.  2).  0.  Wiener  fand:  Die  Da- 
gaerrescbe  Platte  besitzt  einMaximmn  der  Empfindlichkeit  dort,  wo  in  ihrer  Ober- 
fläche ein  Baoch  der  stehenden  Lichtwellen  liegt  (Wiedem.  Annal.  1899.  Bd.  68, 
S.  145;  Edera  Jahrb.  f.  Pbot.  1900.  S.  545). 
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Bigeuschaft  der  silberhaltigen  Entwickler,  sondern  kann  z.  B.  auch 
mit  Goldsalzen^)  usw.  erzielt  werden. 

Die  physikalische  SilberentwickluQg  funktioniert  auch  dann 
als  Silberzuwachs  an  den  Bildstellen,  wenn  dieses  schwach  sichtbar 
(durch  stärkere  Belichtung  ein  wenig  geschwärzt)  ist,*)  oder  wenn 
ein  schwaches  Silberbild  vorhanden  ist;  man  nennt  den  Prozeß  dann 
„Silberverstärkung".  —  Die  Silbemiederscbläge  in  statu  nascendi 
lagern  sieb  sowohl  auf  metalUsche  Silberpartikelchen,  als  auf  Silber- 
subhaloidrerbindungen ,^  sowie  auf  Platinbilder  ab:  somit  ist  dieses 
photogr^hische  "Verhalten  keine  ansschließliche  Eigenschaft  eines 
speziellen  chemischen  Körpers. 

Physikalische  Eatwicklungsphänomene  können  sehr  leicht  durch 
mechanischen  Druck,  Reibung,  Temperatur  und  elektrische  Einflüsse 
auf  Bromsilber  usw.  hervorgebracht  werden;  sie  sind  somit  nicht  an 
die  Lichtwirkung  unmittelbar  gebunden. 

Trotzdem  sind  die  physikalischen  Entwicklungsvorgänge 
mit  Queeksilberdämpfen  (Daguerreotypie)  sowie  im  nassen  Jodsilber- 
£ollodiumTerfahren  (mit  naszierendem  Silber)  auf  die  größere  Aktivi- 
tät des  Silbersubhaloids  *)  (gegenüber  der  geringeren  Aktivität  des  nor- 
malen unbetichteten  Silberbaloids)  gegen  Kondensation  von  Dämpfen 
oder  Niederschlägen  zurückzuführen. 

3.  Die  chemische  Entwicklung  von  Brom-,  Chlor-  und 
Jodsilber  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  belichteten  Silberhaloide 
(Photobromid,  -chlorid  oder  -Jodid),  durch  starke  Reduktionsmittel 
viel  rascher  zu  metallischem  Silber  reduziert  zu  werden,  als  das  unbe- 
lichtete,  normale  Silbersalz.  Solche  Reduktionsmittel  (chemische 
Entwickler)  für  Bromsilber  sind:  alkalische  Pyrogallol-,Hydrochinon- 
lösungen,  Kaliumferrooxalat,  hydroschweflige  Säure  und  ihre  Salze 
und  andere  kräftige  Reduktionsmittel,  auch  Wasserstoffsuperoxyd  oder 
Natriiunhyperoxyd.*)    Bei  Chlorsilber  {welches  im  allgemeinen  leichter 


1)  Über  die  Entwicklimg  des  latenten  photographischen  Bildes  vermittelst 
Chlorgold  siehe  B.  Homolka  (Eders  Jahrb.  f.  PhoL  1903.  S.  104). 

2}  Jedoch  känsen  sich  auch  in  diesem  Falle  Solarisationserscheinuiigen  be- 
merUich  machen. 

3)  Auch  auf  fein  verteiltes  Platin,  Quecksilber,  Qaecksilbeisnlfid  usw. 

4)  In  manchen  FSUen  des  metalliaoheu  Silbers. 

5)  Das  latente  Bild  auf  Brom-  oderCblorsilbergelatine  kann  nach  LeBo; 
durch  alkalisch  reagierende  Lösungen  der  Ältalihyperoiyde  oder  durch  Waaser- 
stoffsuperoxyd  entwickelt  werden.  Es  tritt  in  diesen  Bäderu  das  latente  licbt- 
bild  sehr  langsam  hervor,  indem  sich  an  den  Bildstellen  Saue rstoffbl tischen  absondern. 
Beim  Fixieren  geht  das  Bild  stark  zurück,  wei!  es  nur  zum  Teile  aus  metallischem 
Silber,   zum  Teile   aus  höheren  Oxydationsstufen  des  Silbera  besteht.     Diese  Ent- 
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rednzierbar  ist)  genügen  schwächere  Reduktionsmittel  {z.  B.  Ferro- 
citrat),  bei  Jodsilber  aber  müssen  sogar  noch  stärkere  Reduktions- 
mittel als  für  Bromsilber  in  Verwendung  kommen,  z.  B.  Amidol -f  Alkali, 
Metol  +  Itzkali. 

Bromsilber  mit  chemiBchoT  Entwicklung  findet  in  ansgedehntem  Maße  Ad- 
tvendnng  bei  der  Heratellong  phatographischer  Negative  Bowie  positiver  Bromülber- 
papierbilder;  Chlorsilber  mit  cbemiacher  Entwicklong  (resp.  ChlorbTomailber)  im 
DiapoBiti  vrerf ah  ren. 

Bei  der  chemischen  Entwicklung  stammt  das  reduzierte  Silber 
aus  der  Substanz  der  lichtempfindlichen  Bromsilberschicbt  usw.  selbst; 
beliandelt  man  eine  entwickelte  (nicht  fixierte)  Bromsilberemulsions- 
platte  mit  einem  Lösungsmittel  für  metallisches  Silber  (Chromsäure, 
Salpetersäure  usw.),  so  löst  es  das  Silberbüd  heraus  imd  es  ent- 
stehen deutliche  leere  Stellen  in  der  ursprünglichen  sensiblen  Schicht 

Das  allmähliche  und  stark  fortschreitende  Schwärzen  des  latenten 
Bildes  im  Entwickler  beruht  wahrscheinlich  darauf,  daß  das  im  Lichte 
veränderte  feste  und  gegen  Entwickler^)  aktiv  gewordene  Brom- 
silber (resp.  Silbersubbromid)  reduziert  und  das  Reduktionsmittel 
(der  Entwickler)  oxydiert  wird  nach  dem  in  einfachster  Form  dar- 


I.  Reduktionsmittel  +  AgBrfest>)  —  Agmetall  -i-  Br-|-  oxydiertes 
Reduktionsmittel. 

In  manchen  Rillen  wird  diese  Zersetzungsgleichung  umkehrbar 
verlanfen  {Friedländer»). 

Ostwald, *)  sowie  Schaum  und  Braun,*)  sind  der  Ansicht, 
daß  die  Einwirkung  des  Reduktionsmittel  auf  „festes"  BromsÜber 
erst  dadurch  zustande  kommt,  daß  zunächst  eine  minimale  Menge 
Bromsilber  in  Lösung  geht  und  positive  Silber-,  respektive  negative 
Bromionen  gebildet  werden  (s.  S.  79).  Die  Silberionen  geben  ihre  posi- 
tiv elektrische  Ladung  an  negative  Ionen  der  Entwicklersubstauz  ab 
und  die  zunächst  entstehenden  übersättigten  Lösungen  von  metallischem 
Silber  scheiden  sich  zunächst  dort  ab,  wo  bereits  £eime  dieses  Metalls 
(resp.  Silbersubbromid)  sich  befinden.  Dann  käme  folgende  Gleichung') 
in  Betracht: 

wictlongsart  bat  lediglich  theoretisches  Interesse  (Bnll.  Soc.  iisai}.  Phot.  1904.  Nr.  23). 
—  Anch  ÄDdresen  machte  diese  Beobachtung  (Phot  Eoiresp.  1899.  8.  260;  s.  Bd.  111 
dieses  Handbuches.  5.  Aufl.  S.  455). 

1)  Richtiger  gesagt:  Subbromid:  AgiBri_y. 

2)  Luther  and  FriedUnder  (Phot.  Korresp.  1902.  S.  256). 

3)  OBtwald,  Lehrb.  d.  aUgem.  Chemie.  1893.  Bd.  2,  S.  1078. 

4)  Pbot  Mitt  1902.  Bd.  39,  S.  229;  Jahrb.  t  Phot  1902.  S.  476. 
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II.  Reduktionsmittel  +  Ag^  Ag  metall  +  oxydiertes  Beduktionsmittel. 

(olSste«  (anelektriiehu 
loDisiertM  SUbmnetill) 
Bilbm 

Diese  photographischeD  Prozesse,  bei  welchen  Silber  in  statu 
U4scendi  aus  den  Lösungen  von  Silbersalzen  ausgeschieden  wird  und 
die  Bildsubstanz  liefert,  mögen  wohl  auch  im  BromsUberemulsions- 
verfahren  mit  chemischer  Entwicklung  vor  sich  gehen;  sie  treten  aber 
ntunenüich  im  sog.  nassen  Eollodiumprozeß  mit  physikalischer  Entwick- 
lung klar  zu  Tage,  bei  welchem  Silbemitratlösung  mit  Eisemitrio]  ge- 
mischt wird,  wobei  ionisiertes  gelöstes  Silber  zu  Silbermetall,  das  sich 
pulverig  oder  körnig  ausscheidet,  reduziert  wird;  die  Silberanlagerung 
an  den  Bildstellen  erfolgt  in  völliger  Analogie  mit  dem  Auskristallisieren 
übersättigter  Lösungen  bei  Berührung  mit  Eristallkeimen  derselben  Art, 
worauf  insbesondere  Ostwald  und  Bredig')  aufmerksam  machten. 
Auch  die  „SUberverstSrkung"  nasser  Kollodiumnegative  gehört  hierher. 

Fügt  man  zu  chemischen  Entwicklern,  z.B.  Pyrogallol  +  Soda, 
Eisenoxalat,  Hydrochinon  -|-  Alkali  usw.,  Lösungen  von  Bromsalzen 
^Bromkalium  usw.),  so  wirkt  der  Entwickler  auf  das  Bromsilber  lang- 
samer ;  er  wird  in  seiner  Wirkung  verzögert.  Wahrscheinlich 
wirken  die  in  solchen  Bromsalzlösungen  enthaltenenBroDiionen(s.  S.  211) 
der  direkten  Beaktion  entgegen  (Luther).^  Es  liegt  also  gewisser- 
maßen eine  Analogie  der  verzögernden  Wirkung  von  Brom-  und  Chlor- 
salzen auf  Brom-,  resp.  Chlorsilber  beim  Entwicklungsprozeß,  ähnlich 
wie  beim  direkten  Schwärzungsprozeß  der  Süberhaloide  im  Lichte  vor. 

Wenn  man  auch  die  physikalische  und  chemische  Entwicklung 
photographischer  Bilder  in  letzter  Linie  theoretisch  auf  dasselbe  Grund- 
phänomen zurückzuführen  versucht  hat,')  so  ist  doch  der  gesamte 
Verlauf  der  beiden  Arten  photographischer  Prozesse  so  verschieden,*) 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1899.  S.  357. 

2)  Vei^l.  Bd.  m.  5.  Aufl.  8.  836. 

3)  Dies  gilt  nor  für  den  Fall,  als  mau  die  S.  254  sub  11  erwälinte  Zetsetzongs- 
art  des  BromsÜbers  beim  Entwickeln  annimmt. 

4)  Z.  B.  ist  Bromsilber  im  allgemeinen  besser  der  chemischen,  Jodsilber  besser 
der  physikalischen  Entwicklung  sagänglich.  Dies  gilt  insbesondere  für  nasse 
Jodkollodjamplatten,  die  unter  Silbernitratlösung  belichtet  und  mit  Eisenvitriol  ent- 
wiokelt  werden.  Aber  auch  bei  gewaschener  Jedsilbergelatine-Emulaion  (mit  über- 
schüssigem Jodkalium  erzeugt)  in  Form  von  Trocken  platten  gelingt  die  physikalische 
Entwicklung  leichter  als  die  chemische.  Ein  guter  physikalischer  Entwickler 
für  Jodsilbergelatine  und  andere  ähnliche  Entwicklungsprozesse  ist:  A.  60  g 
Zitronensäure,  500  com  Wasser,  10  g  Metol;  B.  1  Teil  Silbernitrat  in  10  Teilen 'Wasser. 
Tor  dem  Gebrauch  werden  10  Vol.  von  A  mit  1  Vol,  von  B  gemischt;  Entwicklongsdaner 
etwa  4  bis  6  Minuten  (Liippo-Cramer).  Ober  Fixieren  s.  S.  219.  —  Andere  physi- 
kalische Entwickler  für  Bromsilber-  und  Jodsilberkollodium  mit  Eisenvitriol  s.  später. 
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daß  der  praktische  Fhotograph  beide  Fälle  scharf  auseinander  halten 
und  seinen  Arbeitsroi^aD^  ihnen  verschieden  anpassen  muß. 

Die  photo^raphischen  Entwickler  -wirken  je  nach  ihrer  Zusammen- 
setzung und  Temperatur  nicht  nur  sehr  Terschieden  schnell  beim 
Entwickeln  des  latenten  Lichtbildes  (sie  äußern  verschiedene  Reak- 
tionsgeschwindigkeit), sondern  bringen  auch  in  verschiedenem 
Haße  namentlich  schwach  belichtete  Silberhaloidstellen  zur  Schwärzung, 
so  daß  man  mit  einem  Entwickler  ganz  schwach  belichtete  Stellen  auf 
Bromsilber  zur  intensivsten  Schwärzung  bringen  kann  (z.  B.  Hydro- 
chinon,  Pyrogallol -|- Alkali),  während  andere  sich  als  wenig  wirksam 
erweisen  und  (z.  B.  Gallussäure,  Tannin -f- Alkali)  nur  die  stärker  be- 
lichteten Teile  schwärzen.  Der  Photograph  sagt  daim,  er  könne  mit 
jenen  „hohe  Empfindlichkeit"  der  Platten  erzielen,  diese  aber 
sind  unempfindlich.  Es  gibt  Entwickler,  welche  langsam  wirken  und 
dennoch  hohe  Empfindlichkeit  geben  (z.B.  stark  verdünnte  Glycin- 
Gntwickler;  Wirkungsdauer  bis  eine  Stunde  und  mehr),  während 
allerdings  die  Rapid -Entwickler  schnell  wirken  und  dieselbe  Empfind- 
lichkeit geben;  die  Gradation  ist  jedoch  verschieden. 

Bei  der  Beurteilung  der  photographischen  Entwickler  muß  man 
jedenfalls  zwischen  ihrer  Reaktionsgeschwindigkeit  nnd  ihrem 
Potential  unterscheiden,  welche  letztere  Eigenschaft  in  der  photo- 
grsphischen  Praxis  meistens  „Kraft  des  Entwicklers"  genannt 
wird,  wobei  man  unter  „starken". Entwicklern  allerdings  meistens  Ent- 
wickler von  gleichzeitig  großer  Reaktionsgeschwindigkeit  und  hohem 
Potential  versteht,  so  daß  rasch  kräftige  Schwärzungen  beim  Entwick- 
lungsprozesse erzielt  werden,  was  z.  ß.  bei  Metol- Pottasche,  Brenz- 
katechin-Ätzkali  der  Fall  ist. 

Alle  photograpbiscben  Entwickler  sind,  chemisch  gesprochen,  Bednktionsmittel ; 
aber  der  Sfttz  ist  nicht  umkehrbar,  neil  nicht  alle  Redaktionsmittel  photegrapbische 
Entwickler  sind;  letztere  müssen  das  belichtete  Bromsilber,  nicht  aber  das  nnbelioh- 
tete  redniieren,  alaoaof  „aktives"  und  „nicht  aktives"  Bromsilber  selektiv  reagieren. 
Kach  Bredig  richtet  sich  das  Entwicklnogsvermägen  der  Entwickler  nach  ihrer 
elektromotorischen  Stellnng  in  der  Baihe  der  Beduktionamittel /)  trotz  der  Wichtig- 
keit der  Beiftiinmnng  des  Bedaktionspotentials  als  einer  bedeutenden  Entwicklerfnnküon 
erscheinen  noch  andere  Begriffe  nötig,  wenn  man  die  Wirksamkeit  eines  Entwicklers 
messen  will,  da  zwischen  Potential  und  Beaktioasgesch windigkeit*)  keine  strenge  Pro- 
portionalität herrscht.    Sheppard  undMees  erwähnen  in  dieser  Hinsicht,  daB  diese 

Potential  *) 
Widerstand' 


Beziehung  analog  wie  das  Ohmijche  Gesetz,  Oesch windigkeit  ^  =^, — - — ^,  betrachtet 


1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.   Bd.  16,   S.  193;    vergl.    auch    Bredig,    ibid. 
Bd.  23,  S.  610. 

2)  W.  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Chemie.  2.  Anfl.  2.  Bd.  2.  Teil. 
3]  Nernst,  Theoretische  Chemie.  4.  Anfl.  S.  656. 


.yGoogle 


256  Zweiter  leU.    Tienrndzwu^gatea  Kapitel. 

werden  fcaiin;  jedoch  ist  dieser  Widerstand  bei  chemischen  Eteaktionen  ein  schwer 
m  definierender  oder  eu  meBsender  Ausdrnck.') 

OeDaaere  Angaben  über  die  Theorie  der  Entwicklung  des  latenten 
Lichtbildes  und  verschiedeae  Arten  tou  YeizÖgerem  und  Beecbleunigem 
bei  den  pbotographischen  Entwicklern  s.  dieses  Handbuch  Bd.  IL 
2.  Aufl.  S.  40;  femer  Bd.  HL   5.  Aufl. 

Die  Lichtempfindlichkeit  eines  photographiscben  Entwicklungs- 
prozesses, insbesondere  der  Bromsilbergelatine -Emulsion,  hängt  in  erster 
Linie  von  dem  molekularen  Zustande  (der  Modifikation  des  Brom- 
silbers) ab,  worauf  auf  S.  236  und  249  hingewiesen  ist 

Bei  der  chemischen  Entwicklung,  namentlich  bei  Terwendimg 
Ton  Silbersalz- Emulsionen,  sind  nicht  nur  die  Modifikation  des  Silber- 
haloids  und  die  eventuelle  Gegenwart  eines  SensibUisators,  sondern 
auch  der  Einfluß  der  Bindemittel  auf  die  Lichtempfindlich- 
keit von  größtem  Einflüsse,  vielleicht  weil  sich  in  diesen  Fällen  ver- 
schiedene Modifikationen  der  Silberhaloidverbindungen  ergeben; 
wahrscheinlich  spielt  auch  das  chemische  Verhalten  des  Bindemittels 
(Affiiiität  zum  abgespaltenen  Brom,  Chlor,  Jod)  eine  RoUe,  z.  B.  ist 
Jodsilber-Emulsion,  mit  Oununiarabikum  erzeugt,  beim  Hervor- 
mfnngsprozeß  zirka  100  Mal  lichtempfindlicher  als  JodsUber  in 
Gelatine  emulsioniert,  dagegen  ist  die  Bromsilber- Gummi- Emulsion 
zirka  5  Mal  weniger  empfindlich  als  die  BromsUbergelatine  (Llippo- 
Cramer).*) 

Über  den  Einfluß  des  Bindemittels  auf  den  photochemischen  Effekt  in 
Bromsilberemnlsionen  und  die  pbotochemisohe  Induktion  beriolitet  R.  A.begg  nach 
VersQchen  mit  Frftulein  Ct.  Immerwahr  in  den  SitzungstwrichteD  der  kais.  Akademie 
der  Wissenschaften,  mathem.-natuiw  Klasse,  CIX.  Bd.,  TIH.  und  IX.  Heft,  S.  974. 

Sie  relative  Lichtempfindlichkeit  des  Brom-,  Chlor-  imd  Jod- 
silbers mit  Entwicklern  verschiedener  Art  ist  somit  nicht  nur  eine 
Funktion  der  chemischen  Beschaffenheit  und  Modifikation  der  Silber- 
verbiodung,  der  Größe  der  Silberhaloidpartikelehen  und  der  Dicke  der 
auf  die  photographischen  Platten  gegossenen  sensiblen  Schicht,  sondern 
auch  des  Bindemittels  und  der  Art  des  Entwicklers;  dazu  kommt  noch 
der  Einfluß  der  chemischen  und  optischen  Farbensensibilisatoren. 

Das  latente  entwicklungsfähige  Lichtbild  braucht  zu  seiner  Ent- 
stehung eine  viel  geringere  Lichtmenge,  als  die  erste  sichtbare  Spur 
der  Dunkelfärbung  bei  der  direkten  Lichtwirkung,  z.  B.  braucht  eine 
Bromsilbergelatineplatte  3000  bis  10000  Meterkerzen- Sekunden,  um 
eine  merkliche  Oraufärbung  im  Lichte  zu  zeigen,  während  0,1  Meter- 

1)  The  photogr.  Journal.  Bd.  45.  iugnst  1905. 

2)  Phot  Eorresp.  1000.  S.  13. 
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kensea- Sekunde  genügt,  um  ein  latentes  Lichtbild  mit  chemischer 
EntwickluDg  deuüicb  herrorzumfen  (Eder)')  und  eine  Chlorailber- 
gelatiueplatte  ^)  braucht  zum  Beginn  einer  oberflächlichen  Schwärzung 
beim  direkten  Belichten  mindestens  eine  5  bis  20  mal  längere  Exposi- 
tionszeit (oder  viel  mehr),  als  beim  Herrorrufen  mit  chemischen 
(scbwacbea)  Entwicklern. 

Sowohl  Bromsilber-  als  Chlorsilbergelatine  in  kolloidalem 
Zustand  beanspruchen  eine  SOfach  längere  Belichtung  für  physikalische 
als  chemische  Entwicklung,  was  mit  der  Korngröße  zusammenhängt 
(Lüppo- Gramer).*)  [Bei  gereiftem  Bromsüberkollodium,  das  in 
Silbemitratlösung  gebadet  und  dann  exponiert  wird,  ist  aber  für  physi- 
kalische Entwickler  kürzere  Belichtung  als  für  chemische  Entwick- 
lung erforderlich,  bei  gereifter  Bromsilbergelatine  gilt  wieder  das  um- 
gekehrte (Eder).] 

Während  Jodsilber  sich  am  Lichte  nur  wenig  färbt,  Chlorsilber 
aber  intensiv,  erfährt  das  latente  Lichtbild  auf  Jodsilber  im  physi- 
kalischen Entwickler  eine  raschere  und  kräftigere  Schwärzung  (bei 
kürzerer  Belichtung)  als  das  latente  Lichtbild  auf  Chlorsilber. 

Die  Entstehung  des  latenten  Lichtbildes  auf  Jod-,  Brom-  und 
Chlorsilber  wird  häufig  beschleunigt:  durch  jod-,  brom-  oder  chlor- 
absorbierende Substanzen,  wie  Brech Weinstein,  schwefligsRures  und 
arsenigsaures  Natron,  Tannin,  Fenocyankalium  usw.,  insbesondere  aber 
Silbernitnit,  welche  Substanzen  Vogel  als  „chemische  Sensibili- 
satoren"  bezeichnet;  bei  Gegenwart  gewisser  Farbstoffe  neben  den 
„chemischen  Sensibilisatoren"  wird  durch  optische  Absorption  die 
Farbenempfindlicbkeit  erhöbt  (Farbensensibilisatoren,  optische  Sensi- 
bilisatoren), 

Lüppo- Gramer  zeigte  jedoch,  daß  viele  „chemische  Sensi- 
bilisatoren" (also  Bromabsorptionsmittel)  die  Empfindlichkeit  der  Brom- 
silbergelatine  mit  Entwicklung  keineswegs  steigern,  sondern  sogar  die 
Entstehung  des  entwicklungsfähigen  latenten  Lichtbildes  verzögern 
können.*)  Man  darf  somit  die  Kegel  von  der  beschleunigenden  Wir- 
kung der  „chemischen  Sensibilisatoren",  welche  für  den  direkten 
Schwärzungsprozeß  des  Chlor-  oder  Bromsilbers  im  Lichte  gilt,  nicht 
ohne  weiteres  auf  die  Entstehung  des  latenten  und  entwicklungsfähigen 
Lichtbildes  übertragen. 

1)  Pbot  Korresp.  1902.  S.  645. 

2)  Hit  übeischüssigem  Cblornatriam  erzengt,  gewaschen  nnd  getrocknet,  wie  man 
sie  für  Diapositive  mit  EarvorrufuDg  nach  Eder  und  Pizzighelli  benutzt  (s.  Bd.  DI). 

3)  Eders  Jahrb.  I.  Phoi  1905.  S.  61. 

4)  Pbot.  Korresp.  1902.  8.  699;  1903.  8.25;  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1903.8.286. 
Bd*t,  Handtraoh  d«i  niatogmphle.   U.  Teil,  a  Aai.  17 
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Jod,  Brom,  Chlor,  Perchloride,  Feiricyamde  und  Oxydationsmittel 
verschiedener  Art  zerstören  das  latente  Lichtbild  auf  Jod-,  Brom- 
und  Ghlorsilber;  dagegen  zeigt  namentlich  das  latente  Lichtbild  auf 
Bromsilber  eine  weit  größere  Beständigkeit  gegen  Salpetersäure,  als 
dem  metallischen  Silber  zukommt,  was  ein  Argument  für  die  An- 
nahme der  Existenz  Ton  Silbersubbromid  (Subhaloidtheorie)  ist 
Jodkalium  zerstört  das  latente  Lichtbild  auf  AgJ,  AgBr  und  AgCl; 
dagegen  wirken  Bromkalium  oder  andere  lösliche  Bromide  nicht  zer- 
störend auf  Bromsübergelatine,  aber  (allerdings  in  mäßigem  Grad)  ab- 
schwächend auf  das  latente  Lichtbild  in  Bromsilberkollodium  (Lüppo- 
Craraer).') 

19.  Angebliche  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  der  Atmosphäre 
bei  der  Entstehung  des  latenten  Lichtbildes. 

Die  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  bei  der  Entstehung  des  entwick- 
lungsfähigen latenten  Lichtbildes  auf  bindemittelfreies  Bromsilber  ist 
nicht  erforderlich;  dies  geht  daraus  hervor,  daß  bindemittelfreies  Brom- 
silber selbst  im  Vakuum  (respektive  in  enorm  evakuierter  Wasserstoff- 
oder Stickstoffatmosphäre)  und  in  trockenem  Zustande  ganz  gut  ent- 
vricklungsfähige  Lichtbilder  gibt  (Schumann);  dagegen  soll  nach 
Scholl  *)  das  latente  Jodsilberbild  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  rascher 
entstehen,  als  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  (?). 

Über  Teränderungeu  des  Jodsilbers  im  Lichte  hat  H.  Scholl*)  bei  dei 
UnteiBuchaDg  desD&guerrescheu  Prozesses,  bei  welchem  belichtetes  Jodsilber  dardL 
Quectsilberdämpfe ,  die  sich  auf  ihm  koDdeDsierea,  entwickelt  wird,  BeobachtmigeD 
aagestellt.  Reines  Jodsilber  erfährt  im  Lichte  eine  Trübong.  Dieselbe  wird  be- 
günstigt dnrcb  die  Anwesenheit  des  Luftsauerstoffs.  Es  konnte  aber  nachgewiesen 
werden,  daß  kein  Saaerstoff  bei  der  Trübung  gebunden  wird,  sondern  dieser  an- 
scheinend nur  als  Eontaktsubstanz  wirkt,  indem  er  abwechselnd  Zersetzung  und 
Neubildung  des  Jodsilbers  hervorruft.  Auch  kann  der  Sauerstoff  mit  gleichem  Er- 
folge durch  JoddampE  ersetzt  werden.  Befindet  sieh  nun  das  JodsUber  tmi  eber 
Silberschjcht,  so  geht  der  Prozeß  in  der  Weise  vor  sich,  daB  das  Jod  zu  dem  darunter 
liegenden  Silber  wandert  und  obenauf  eine  Silbersohicht  entsteht  Es  kann  also  der 
FrozeS  ao^efaGt  werden  als  ein  Wanden*  des  Jods  in  der  Fortpllanzangsrichtnng 
des  Lichtes. 

So  erklärt  sich,  daß  in  der  Tiefe  der  Jodsilberschicht  keine  Schwärzung  ein- 
tritt. Im  Inneren  der  Schicht  ist  die  Entwickinngstähigkeit  bedingt  nicht  durch  die 
lokalen  Weite  der  IJchtintensität,  sondern  durch  an  der  Oberfläche  vorhandene 
Lichtwirkung. 

Scholl  glaubt,  daß  der  Sauerstoff  kataly tisch  wirkt,  indem  er  die  Wanderung 
des  Jods  nach  dem  Lichte  von  der  Oberfläche  ins  Innere  begünstigt,  wobei  eine  be- 


1)  Phot  Eorresp.  Ü 

2)  H.  Scholl  (Wie 
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släudige  Umlagenmg  und  dtunit  eine  Trübung  stattfindet.    Es  folgen  nach  der  In- 
siebt  ScholU  die  Reaktionen: 

2AgJ  +  0  =  Ag^O  +  2J  =  2ÄgJ  +  0  uaw. 
Vird  Jodailber  auf  einer  Silbennterlage  belichtet,  so  wandert  das  Jod  von  der  Ober- 
fläche tax  Unterlage,  wenn  das  Liebt  vom  Jodsilber  aas  ebwirkt.  Das  Silber  wird 
in  Jodsilber  verwandelt,  die  OberflAcbe  bedeckt  sieb  mit  ^ber,  das  durch  Zerfall 
des  Silberoxydes  entsteht.  Wird  eine  zwischen  durchsichtigen  Platinspiegeln  ein- 
geschlossene Jodsilberschicht  belichtet,  so  tritt  eine  elektromotorische  Kraft  auf,  die 
anzeigt,  daB  das  Jod  mit  dem  Licht«  wandert,  also  Stellen  geringster  Lichtintensität 
aufsucht  *) 

W.  Braun')  berichtet  über  die  Natur  dos  latenten  Bildes.  Im  Gegen- 
sätze EU  Angaben  Ton  v.  Lengyel  findet  Braan  krfittige  photographische  Wirksam- 
keit bei  der  Entstehung  des  Lichtbildes  auf  Bromsilbergelatine  in  einer  Atmosphäre 
von  reinem  Sauerstoff.  Werden  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  drei  Stück  emer 
Bromsilberplatte  in  reinem  Sauerstoff,  ia  Luft  and  in  SUckstofE  belichtet,  so  ist  das 
latente  Bild  bei  der  in  Saueretoff  exponierten  Platte  am  krttftjgaten,  bei  der  in  Stiok- 
stoff  belichteten  am  schwäohsten.  Danach  wSre  eine  Hitwirkung  des  Sauerstoffe  bei 
der  normalen  Entstehung  das  latenten  Bildes  wahrscheinlich.  [Jedoch  ist  dieser 
Befund  wohl  noch  zu  überprüfen.    E.] 

20.  Theorie  des  photographischen  Prozesses.  —  Schwärzung 
photographischer  Negative. 

Die  photographischen  Brom-,  Chlor-  und  Jodsilberschicbten  mit 
Entwicklung  nehmen  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  mit  zunehmender 
Belichtung  eine  zunehmende  Schwärzung  an.  Der  Zusammenhang 
zwischen  Belichtung  und  Schwärzung,  die  Zunahme  des  Schwärzungs- 
grades mit  der  Zeitdauer  dfsr  Belichtung  hängt  von  der  Lichtmenge 
(vergl.  S.  47),  vom  molekularen  Zustande  des  Silberbaloides  ab,  femer 
von  dem  Bindemittel,  der  Dicke  der  Schicht,  eventuellen  Beimengungen, 
welche  die  Empfindlichkeit  erhöhen  (Sensibilisatoren)  oder  verringern 
(verzögern),  von  der  Art,  Konzentration,  Temperatur  des  Entwicklers 
usw.  ab. 

Jägers  Theorie  des  photographischen  Prozessss:  Die  Beziehungen 
zwischen  Belichtungszeit,  Belichtungsintensität,  Entwicklunpdauer,  Konzentration  des 
Entwicklers  usw.  auf  der  einen  Seite  und  der  schließlich  entstehenden  Soh^ifEUng 
des  N^atiTS  auf  der  andern  sind  mehrfach  der  experimentellen  Untersuchung  unter- 
worfen worden  (s.  Bd.  UI.  6.  AnA.  dieses  Handbuches).  Qustav  Jäger  greift  in 
seiner  Abhandlung;  ,Zur  Theorie  des  photographischen  Prozesses"')  die  interessante 
Frage  anf,  wie  diese  Beziehungen  matbematiscb  zu  fassen  seien.')  Es  bandelt  sich 
dabei  nicht  um  die  Anpassung  einer  Interpolationsformel  an  beobachtete  Zahlen,  son- 

1)  Wiedem.  Annal.  d.  Physik.  1899.  Bd.  68,  &  149;  Chem.  ZentralblatL  1899. 
n,  S.  166;  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1902.  S.  545;  Naturw.  Rundschau.  1699.  Bd.  14,  S.  495. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1905.  8.  364;  Zeitsobr.  f.  wiss.  Phot.  1904.  8.  290. 

3)  Sitznngsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1902.  Bd.  111. 

4)  Sohwarzscbild  (Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  8.  lOB). 

17* 
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dem  nm  die  mathematiBcbe  Fonnulienuig  beetiminter  phystkalisoher  ÄDscb&niingeD. 
Die  Tonnesetzoiigeti,  mit  denen  JKger  arbeitet,  sind  folgende; 
ZonSobst  (nr  den  BeliohtnngeTorgaiig: 

1.  Das  Liebt  erleidet  beim  Eindringen  in  die  Scbicht  eine  Abeorption,  die  naob 
dem  gewöhnlichen  Abaorptionsgesetz  erfolgt. 

2.  Uan  nenne  daa  nicht  belichtete  Bromsilber  passiv,  das  beliebtet«  —  oder 
besser  das  auf  den  Entwickler  reagierende  —  aktiv.  Dann  ist  die  in  der  Zeit^heii 
an  eiaer  bestimmten  Stelle  in  der  Schicht  entstehende  Menge  aktiven  BromsStfers 
proportional  der  an  dieser  Stelle  herrschenden  LichtinteasitJit  und  der  dort  noch  ror- 
bandeaen  Menge  unvennderten  Bromsilbers. 

3.  Der  Sats  (2)  gilt  erst  von  dem  Momente  an ,  wo  jeder  Stelle  der  Schicht  ein  ge- 
wisser feststehender,  zur  Er^ielong  der  phoiochemiscbea  Indoktion  notwendiger  Eaergie- 
betrag  zugeströmt  ist 

Der  EatwicklungsprozeB  wird  durch  folgende  SUze  amFaßt: 

1.  Die  an  der  chemischen  Reaktion  teilnetunenden  Komponenten  sind  der 
Entwickler,  das  aktjve  Brcmsilber,  reduziertes  Silber  nnd  die  dorch  die  Reaktion  ent- 
stehende neue  Verbindung.  Die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  folgt  dem  allgemeinea 
,  Massen  wirkungsgesetz" . 

2.  Bei  der  Reaktion  gebt  das  aktive  Bromsilber  in  metallisohes  Silber  aber. 

3.  Die  Menge  der  neu  entstehenden  Yerbindang  in  der  Oelatine  ist  jederzeit 
proportional  der  Konzentration  des  freien  Silbers. 

Mit  Hufe  dieser  Sätze  ist  der  ganze  Verlauf  des  photographischen  Prozesses 
vQllig  bestimmt.  Es  ergibt  sich  eine  gewisse  Formel  für  die  au  jedei  Stelle  des  Bildee 
zum  Sohlufi  per  Flächeneinheit  vorhandene  Zahl  der  redntierten  Büberkömer  N.  Aus  N 
folgt  unmittelbar  eine  mit  der  Schwärzung  einfach  zusammenhängende  GröSe,  nämlich 
das  VerbältDls  des  durchgelassenen  lichtes  L  zum  auflallenden  L^,  nach  der  Gleichung 

—  —  f-f^, 

wobei  f  den  durchschnittlichen  Querschnitt  der  Silberkömer  bedeutet. 

Im  speziellen  Falle  kurzer  Entwicklung  mit  verdünntem  Entwickler  ei^bt  sich 
nach  Jäger  der  einfache  Satz,  daß  die  Schwärzuog  der  Platte  proportional  der  Kod- 
zentration  des  Entwicklere,  der  Menge  des  aktiven  Bromsilbers  nnd  der  Entwicklungs- 
daner  ist.    (Vergl.  8.  265.) 

Man  erkenut  aus  der  obigen  Aufzählung  der  Voraussetzungen,  diüJ  bei  der 
neuen  Behandluugsweiso  sich  der  pbotograpbiscbe  Prozeß  noch  eine  Idealisierung  ge- 
fallen lassen  mußte.  Indessen  ist  ein  bedeutender  Unterbau  gewonnen ,  den  man  in 
dem  Maße  bis  zur  völligen  Übereinstimmung  mit  den  mannigfachen  Beobaobtongs- 
tatsachen  wird  vervollständigen  können,  als  unsere  Kenntnis  über  das  Wesen  des 
pbotographischen  Voi^anges  wächst 

Ober  die  Absorption  des  Lichtes  in  Bromsilberschichteo  beim  Durch- 
dringen dickerer  Schichten  a.  Bd.  III.  5.  Aufl.  8.  78. 

Die  Schwärzung  pbotographiscber  Platten. 
Der  Silbemiedersohlag  einer  entwickelten  pbotographischen  Platte  erscheint  um 
so  dichter,  undurchsichtiger,  schwärzer  im  durchfallenden  Lichte,  je  weniger  Licht 
er  durchlast,  d.  b.  je  mehr  metallisches  Silber  auf  die  Flächeneinheit  der  Schicht 
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niedergmchlagen  ist;  hierbei  übt  jedoch  det  molekulare  Znstftnd,  EorngrÖSe  und  Eom- 
laU  dee  SiJbeniiedeTSchlages  eineo  bemerkenswerteD  EinflnB.') 

Ist  a  för  eine  gewisse  Schw&nung  das  IntensitÜtBverhiltiiis  vom  raffaUeDdeii 
znm  dnrobgeUasenen  Liebte  (— )i  so  setit  nuu  (analog  den  bei  dem  Dorchgange  des 
Liohtae,  durch  verschieden  dicke,  dDrchlflssige  Medien  beobscbtetea  Eredteinaogen): 

*  =  «" 
worin  e  die  Basis  der  natürlichen  LogarithmeD  ist,  nnd  betrachtet  die  der  Dicke  der 
dnrcUissigen  Medien  aaaloge  OröBe  D  als  Dichtigkeit  der  photograpbisebeD  Platten 
(Bder,  System  der  Sensitometrie  pbotographiecber  Halten).') 

In  dieBem  Sinne  ist  die  Dichtigkeit  einer  Platte  oder,  wie  man  anoh  sagt, 
ihre  Schwärzung  somit  der  Logarithmus  ihrer  TTndarobl&ssigkeit  gegen 
LiohL  Die  GinfJUimDg  dieser  Grüße  hat  sich  in  der  Sensitometrie  bewährt,  ent- 
sprechend den  Bensitometrischen  Untersuchimgen  von  Hurter  und  Driffild,")  sowie 
von  SchwarzBchild,*)  Eder')  a.  a. 

Ans  praktischen  Oiünden  entschied  sich  Eder  bei  der  DorcUnbrung  seines 
.Systems  der  Sensitometrie  photograpbi scher  Platten",*)  welchem  wir  bei  unseren 
AnsfuhruDgen  folgen,  für  gewöhnliche  Briggsohe  Logarithmen,  da  mit  natür- 
lichen Logarithmen  schleoht  tu  rechnen  ist.  Es  empfiehlt  sich  für  die  Zwecke  der 
praktischen  Sensitometrie 

0  =  10^ 
IQ  setzen  nnd  S  als  praktisches  Maß  der  Schwärzung  za  benutzen,  wie  dies  in  vor- 
liegender Abhandlung  geBchieht    S  ist  dann  der  gewöhnliche  Logarithmus  von  a,  nnd 
es  besteht  die  Oleichung 

S  =  Z>  log  «  =  0,4343  ß 

R.  Luther  schlägt  zur  Bezeichnung  der  für  ein  photographisches  Negativ 
charakteristischen  GröBen  folgende  Nomenklatur  vor,*)  welche  sehr  entsprechend 
erscheint: 

1.  Der  Bruchteil  des  auffallenden  IJcbtes,  welcher  von  einer  plan  parallelen 

Sohicht  durchgelassen  wird,  also  der  Brach  ^. — -j — . .  .        l-r  I  wird  mit  dem 

Namen  Transparenz  bezeichnet  Die  Transparenz  ist  stets  ein  echter  Bruch  und 
hat  für  eine  absolut  durchsichtige  Sohicht  den  Wert  1,  für  eine  absolut  undurch- 
sichtige den  Wert  0.  Die  Transparenz  mehrerer'  hintereinander  gelagerten  Schichten 
ist  gleich  dem  Produkte  der  Transparenzen  jeder  einzelnen. 


1)  Eb  handelt  sich  hier  um  sogenanntes  fein  verteiltes  ,  molekulares"  Silber,  d.  I. 
Silber,  dessen  Moleküle  dnrch  irgendwelche  andere  Tetlohen  voneinander  getrennt  sind; 
zum  ünteraohiede  von  kohärentem  metallischen  Silber  (vergl.  Wernicke  [Wiodem. 
Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1894.  Bd.  52,  S.523];  femer  0.  Wiener  [Wiedem. 
Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1899.  Bd.  09,  S.  49d]). 

2)  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  November  1899  (s.  Bd.  III. 
b.  AuB.  diese«  Handbuches). 

3)  Bders  Jahrb.  f.  Phot  1899.  fi.  193. 

4)  Phot.  Korresp.  1899.  S.  398. 

5)  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  Nov.  1899,  Dez.  1900,  Juli  1901, 
Juli  1902.  —  Femer  Eder  und  Valenta,  Beiträge  zur  Photochemie  und  Spektral- 
analyse. 1904. 

6)  Zeitachr.  {.  (jhysik.  Chemie.  1900.  Bd.  33,  8.  252. 
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2.  Das  RoKiproke  der  Tnuisparenz,  also  derBroch  -r — r — ; ?^-n  (-rl 

dnrohgelasseneB  Licht  \*  / 

wird  mit  Opazität  bezeichnet  Der  namerische  Wert  der  Opaxität  ist  stets  größer 
als  1  und  beträgt  für  absolut  darchl£B«ige  Sobiohten  I ,  für  absolut  ondorchlissige  oo. 
Die  Opasiät  mehrerer  bintereinander  gesobalteter  Sohiohten  ist  gleich  dem  Produkte 
der  Opazitäten  der  einzetnen. 

3.  Der  dekadische  Logarithmus  der  Opazitfit  wird  vod  Luther  mit  Eztioktion 
bezeichnet  und  entspricht  völlig  den  Begriffe  .Schwärzung"  in  Edera  ,8ystain 
der  SenBitometrie"  und  Schwarzschilds  Abhandlung  und  andei'erseits  der  .Dichtig- 
keit* nach  Hnrter  und  Drif/ield.  Die  Werte  der  ExtbktioD  (=  Schwärzung) 
eines  photographiBcheu  Negative  können  zwischen  0  und  oo  liegen.  Die  Elxtinktion 
(Schwärzung)  einer  absolut  durchsichtigen  Schicht  ist  0;  einer  Platte,  welche  '/,, 
des  auffallenden  Lichtes  durchläßt  =  I  usw.  Die  Extioktioa  mehrerer  Schichten 
hintereinander  ist  gleich  der  Summe  dar  EinzelextinktioDeu.  Das  ßeziproke  des  Ez- 
tisktiocswertes  gibt  au,  wieviel  der  betreffenden  Bchicbten  übereinandergelagert  werden 
müssen,  damit  das  durchgelasaene  Licht  '/lo  ^^  auffallenden  beträgt.  Die  wissen- 
aohaftliche  Bedeutung  der  Extinktion  (^  Schwärzung  photographischer  Platten)  lie^ 
darin,  daß  ihr  numerischer  Wort  proportional  der  Menge  des  lichtsch wachenden  Stoffes 
auf  der  Fläcbeneinheit, der  Platte  ist,  welcher  bei  gleichmäßiger  Beleuchtung  von  den 
Lichtstrahlen  durchsetzt  werden  muß. 

Die  Zahl,  welche  das  Maß  der  .Schwärzung*  einer  entwickelten  und  fixierten 
photograpbischen  Platte  repräsentiert,  ist  bei  ein  nod  derselben  Platteosorte  ond  Ent- 
wicklungsart dem  Oewichte  des  metallischen  Silbers  auf  der  Flächeneinheit  proportional 
und  entspricht  dem  auf  das  Auge  hervorgerufeaen  Licht-  resp.  Dunkelheitseiudrucke.') 

Die  „Schwärzung"  gewöhnlicher  guter  Negative  liegt  bei  Porträtaufnahmen 
(Studienköpfec)  vom  Schatten  bis  zum  hellsten  Lichte  zwischen  0  bis  1,5,  bei  Land- 
scbafCeu  oder  kräftigen  Negativen  zwischen  2  bis  höchstens  2,5,  welche  letztere 
Dichtigkeit  nur  besonders  kontrastreichen  Negativen  mit  intensiver  Schwänung  der 
hellsten  Lichter  zukommt.  Die  Schwärzung  ^  1  entspricht  einem  kräftigen  Mittelton 
des  photographischen  Negatives  uod  einer  Und  Drehlässigkeit  gegen  Licht  =  10  (d.  h. 
Licht  von  der  Intensität  1  wird  beim  Durchgang  auf  '/,,  geschwächt  (log  10  =  1). 

Man  kann  die  Silbermenge  quantitativ  bestimmen,  welche,  anf  eine  gewisse 
Hattenfläche  verteilt,  die  .Schwärzung"  =  1  hervorraft  Es  bewirkt  bei  Bromsilber- 
gelatinenegativen, welche  mit  Eisenoxalat  entwickelt  wurden,  nach  den  Untersuchungen 
von  Eder  eine  Menge  von  0,0109  g  metallischem  Silber  auf  einer  Platteofläohe  von 
100  qom  die  .Scbwüizung"  ^  1,  nach  Hurter  und  Briffield  eine  Menge  von 
0,0131  g,  und  nachSheppard  undMees  (in  sehr  guter  Übereinstimmung  mit  Eder) 
eine  Silbermenge  vou  0,0104  g;*)  bei  nassen  Kollodium  platten  gibt  schon  eine  Silber- 
menge  von  0,007  g  pro  100  qcm  die  Schw8rzang=  1  (Eder  a.  a.  0.;  vergl.  Bd.  III). 

0ra  die  Beziehungen  zwischen  Belichtungszeiten,  resp.  Licht- 
mengen und  der  hierdurch  bedingten  Reduktion  photographischer 
Platten  Im  Entwickler  übersichtlich  auszudrücken,  wird  am  besten 
der  Weg  der  graphischen  Darstellung  eingeschlagen,  und  zwar  in  der 
von  Hurter  und  Driffield  (1890  und  1898)  angegebenen  und  von 
Eder  in  seinem  „System  der  Sensitometrie"  (vergl.  dieses  Handbuch 

1)  Hurter  und  Driffield;  Eder  a.  a.  0. 

2)  Siehe  S.  2(i5,  Fußnote  1. 
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Bd.  III.  5.  Aufl.  8.  206)  genauer  studierten  und  beschriebenen  Art 
und  Weise.  Man  erteilt  einer  photographischen  Platte  mit  der  Normal- 
lampe eine  Reihe  Terscbieden  starker  Belichtungen,  wobei  die  suk- 
zessive einwirkenden  Lichtintensitäten  eine  geometrische  Reibe  bilden, 
und  tragt  in  ein  Koordinatennetz  die  Logarithmen  dieser  Inten- 
sitäten (resp.  der  Lichtmengen),  z.  B.  unmittelbar  Grade  des 
Scbeinerschen  Sensitometers  oder  von  Eders  R^hrenphotometer, 
welche  eine  geometrische  Progression  von  lichtmengen  repräsentieren, 
als    Abszissen,    die    entsprechenden    Schwärzungszahlen    (Loga- 


Logarithmua  der  Lichtmenge 


Flg.  32. 


ritbmen  der  Undnrchlässigkeit  der  Silberschichten  gegen  Licht  !=•  dem 
numerischen  Wert  der  Extinktion,  s.  S.  261)  als  Ordinaten  ein  und 
verbindet  die  gefundenen  Punkte  durch  eine  Kurve.  Die  so  erhaltene 
Kurve  nennt  man  „charakteristische  Kurve"  oder  „Schwär- 
zungskurve"  einer  photograpbiscben  Platte.  Das  steilere  oder 
mäßigere  Ansteigen  dieser  Kurve  repräsentiert  die  „Gradation" 
der  Platte.  —  Fig.  22  zeigt  die  Konstruktion  der  Schwärznngskurve, 
welche  durch  progressive  Belichtung  einer  Bromsilbergelatineplatte 
mittels  Scheiners  SensJtometer  und  nachfolgender  Entwicklung  und 
Fixierung  derselben  erhalten  wurde. 
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Wird  eine  Bromsilbergelatineplatte  sliifeuweise  sttrker  belichtet,  so  daß  die 
wirkende  IJchtmenge  ia  eber  geometrischeD  ProgresaioD  stei^,')  so  wächst  die 
SchwärzuDg  beim  photographiBcheD  EntwicbluDgsprozefi  in  der  Periode  der  normalen 
(korrekten)  Belichtung  anntthsmd  in  einer  geometrischen  Progession  (Hurter  und 
Dritfield),  so  daß  die  Gleichung 

gilt,  wobei  E  die  Belicbtungsseit,  i  eine  cbankteriatische  Konstante  der  Platte  (die 
Huitersche  „Inertia")  ist  und  y  eine  andere  Konstante,  welche  von  det  Entwick- 
lungsart abhSngt,  dem  sog.  Entwicklungsfaktor.  Man  erii&lt  «  und  y  graphisch 
auf  experimentellem  Wege  folgend ermafiea:  Es  wird  die  ziffennäBig  gemes-sene 
Schwännng  der  photagraphiscben  Platte  bei  verschiedenen  Belichtungen  im  Sensi- 
tnmeter  als  Ordinate  eines  Koordinatensystems  und  der  dekadische  Logarithmus  der 
dazugehürigea  Belichtungszeit  als  Abszisse  aufgetragen  und  in  der  beschriebeoen 
Weise  die  Schirärzungskurve  bestimmt  Diese  soll  (nach  Hurter  und  Driffield) 
im  hauptsäcbUchen  Teil  praktisch  eine  gerade  Linie  sein;*)  dort,  wo  die  Terlängenmg 
der  Geraden  die  Belichtungszeit -Abszisse  schneidet,  ergibt  der  Logarithmus  die 
Inertia  (log  t)i  bezeichnet  man  mit  *  den  Neigungswinkel  dieser  Geraden,  so  ist 
Tangente  *  =  y  die  Entwicklerkonatante  Hurter  und  Driffields,  welche  von 
englischen  Photochemikem  häufig  angeführt  wird,  jedoch  meistens  keine  präzise  zu 
bestimmende  GrÖBe  darstellt  (Eder).  Immerhin  bt  die  Größe  y,  welche  ein  Ent- 
wickler als  Grenzwert  gibt,  wichtig;  ist  sie  bei  entsprechend  langer  Entwicklung  sehr 
groß,  so  werden  die  Platten  beim  Entwickeln  ^hart"  und  dicht 

Die  Geschwindigkeit  des  Entwicklungsprozesses  von  Bromailbergelatineplatten 
wird  nach  Sheppard  und  Mees  durch  folgende  Gesetzmäßigkeiten  bestimmt:  1.  Der 
Silbemi ederschlag  einer  belichteten  und  chemisch  mit  Eisenozalat  entwickelten  Brom- 
sübergelatineplatte  w&chst  anfangs  sehr  rasch,  dann  langsamer  und  strebt  einer 
Grenze  zu.*)  2.  Diese  Grenze  bangt  nur  (?)  von  der  Belichtung  (Lichtmenge)  ab. 
3.  Die  Schnelligkeit  der  Entwicklung  hängt  von  der  EonzentratioD  des  Entwicklers 
(richtiger  dessen  Potential}  ab.  i.  Lösliches  Bromid  verzögert  die  Geschwindigkeit 
der  Entwicklung,  so  daU  bei  der  Vermehrung  des  Bromgehaltes  im  Entwickler  in 
geometrischer  Progression  sich  die  Kntwicklungsgesch windigkeit  (s.  ihre  auf  S.  265 
angegebene  Formel)  in  arithmetischer  Progression  vermindert 

Hurter  und  Driffield*)  drücken  durch  die  folgende  Gleichung  den  mit  der 
Zeit  aUmählich  fortschreitenden  SchwärzongsprozeB  belichteter  Bromsilbergelatine- 
platten  in  chemischen  E]ntwicklem  aus; 

D  =  Djl-a'\ 
worin   D   die    Dichtigkeit  =  Schwärzung    der    photographischen   (entwickelten    und 
fisierten)  Platten  nach   der   Zeitdauer   der  Entwicklung  (f)   und  D^  die   äuBerste 

1)  Dies  ist  z.  B.  bei  den  aufeinanderfolgenden  Feldern  des  Soheiner-Sen- 
sitometera,  sowie  dea  von  Chapman  Jones  der  Fall  (s.  Bd.  III). 

2)  Eder  zeigte,  daB  dies  bei  einigermaBen  genauer  Durchfühmng  der  Ver- 
suche nicht  der  Fall  ist  (s.  Bd.  HI,  System  der  Seositometrie  photogr.  Platten). 

3)  Wurde  bereits  früher  von  Eder  mittels  sensitometrischer  Messungen  für 
verschiedene  Entwickler  ziffermäßig  bestimmt  (s.  dieses  Handbuch  Bd.  HI.  5-  Aufl. 
Seite  252). 

4)  Joum.  Soc.  f.  Chem.  Ind.  Mai  1890;  Jahrb.  f.  Phot.  1899.  S.  193.  —  Sie 
fanden  z.  B.  bei  einer  I^attensorte  die  Konstante  a  =  0,9  in  obiger  Formel. 
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schließlich  erreichbare  Schwirzong  and  a  eine  Eonetante  ist  Aach  Sheppard  und 
Mees')  finden  aaf  anderem  "Wege  eine  ähnliche  Formel  für  die  Abhängigkeit  der 
Schvärzong  der  Bromsilbe^latioeplalten  tou  der  Zeitdauer  der  ElutwicUnng,  nSmlich 

worin  t  die  EntwicUnngadaaer,  D  die  Dichte  zn  einer  beliebigen  Zeit  und  D^  die 
nach  160  Minnten  langer  EntwicUnngsdaner  mit  Eiaenoxalat  erteiobte  Maximal- 
Bchwärzong  der  von  ihnen  benntzten  Trockenptatte  (Schwärzung  ^  1,9  bis  3,0)  and 
{K)  eine  Konstante')  ist  Wenn  man  die  Formel  D-^D^  (l— e~-°)  schreibt,  so 
debt  man,  daS  sie  die  gidcbe  ist  wie  die  von.  Hnrter  und  Driffield,  wenn  man 
e~=a  setzt.  —  Anafühiltche  Erörtorangen  über  die  bei  der  MesanDg  der 
Schwärzung  photographiBc her  Platten  geltenden  Prinzipien  a.  Eder,  System  der 
Sensitometrie;^  ferner  Hartmann.')  —  Über  Messung  der  Empfindlichkeit 
photographiBoher  Schichten  s.  inabesondere  Bd.  UI,  8.206;  über  Schwellen- 
wert, Schwärzongatorven  uaw.  a.  Bd.  UI. 

21.  Relative  Lichtempfindlicbkeit 

der  rerschiedenen  Arten  von  Brom-,  Chlor-  und  Jodsilber. 

Reifen  der  Emulsionen. 

Die  auf  verschiedenem  Wege  hergestellten  photographischen 
Schichten  von  Brom-,  Chlor-  und  Jodsilber  besitzen  sehr  variable 
Empfindlicbkeit,  sowohl  beim  direkten  Aiiskopierprozeß,  noch  weit 
mehr  aber  beim  photographischen  Entwicklungsverfahren. 

Dies  tritt  am  deutlichsten  beim  Bromsilber  hervor:  Bromsiiber- 
gelatineemulsion  (mit  überschüssigem  KBr  hergestellt  und  gewaschen) 
bildet  sich  bei  niedriger  Temperatur  in  Form  von  kolloidalem  Brom- 
silber;  dies  ist  beim  Entwicklungsprozeß  sehr  wenig  lichtempfindlich 
und  kann  auch  durch  sensibilisierende  Zusätze  (wie  Silbemitrat  usw.) 
auf  keine  bemerkenswert  hohe  Empfindlichkeit  gebracht  werden.  Durch 
Erwärmen,  eventuell  Kochen  der  Emulsion  aber  ändert  sich  die  Modi- 
fikation des  Bromsilbers  (s.  S.  236),  so  daß  hundertmal  empfindlichere 
Bromsiiberschichten  resultieren;  ähnlich  wirkt  Ammoniak.  Man  sagt, 
das  Bromsilber  „reift",  wobei  sich  das  Bromsilberkom  vergröbert  und 
häufig  kristallinisch  wird.')  Dieser  Prozeß  erfolgt  besonders  gut  in 
wässerigen  Lösungen,  leicht  in  Gelatine,  niemals  in  so  hohem  Grade 
in  Gummiarabikum.  Zahlreiche  Nebenumstände  (Mischungsverhältnisse, 
Temperatur,  alkalische  oder  saure  Reaktion)  beeinflussen  das  Resultat 

1)  The  Phot  Journal.  1905.  Bd.  45,  S.  290;  Zeitachr.  f.  wissensobaftl.  Phot 
1905.  S.  291 ;  Pboi  Eorresp.  1905. 

2)  Von  Bheppard  und  Mees  wurde  z.  B.  die  Eonstante  (K)  für  eine  eng- 
lische Plattensorte  =  0,023  gefunden. 

3)  Bd.  m.  5.  Aufl.  S.  220  dieses  Handbuches. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1905.  S.  90. 

5)  Schaum  und  Bellaoh,  Lüppo-Cramer  (Jahrb.  f.  Phot.  1904.  8.  335). 
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und  ihre  KeiiDtiiis  ist  notwendig  zur  Herstellung  von  Bromsüber- 
gelatineplatteB  (s.  Bd.  KI).  Manche  Bromsilberarten,  welche  sehr 
unreif  sind,  schwärzen  sich  direkt  etwas  rascher  am  Licht  als  rapide 
Trockenplatten,  welche  beim  Entwicklungsprozeß  mehr  als  hundertmal 
lichtempfindlicher  sind. 

Chemische  Sensibilisatoren,  wie  EaUumnitiit,  Hydrochinon,  be- 
fördern oft  die  direkte  Schwärzung  bedeutend,  sind  aber  bei  der  Ent- 
stehung des  latenten,  enhvicklungsfähigen  Bildes  häufig  ohne  oder  von 
schädlichem  Einfluß  (Lüppo-Cramer).')   [Vgl.Bd.ni.  5.  Aufl.  S.  822.] 

Deshalb  ist  bei  der  Herstellung  von  Anskopierpapieren  (deren 
Hauptbestandteil  Chlorsilber  ist)  der  Zusatz  geeigneter  Sensibilisatoren 
(insbesondere  überschüssige  Silberoxydsalze)  von  entscheidender  Be- 
deutung für  die  rasche,  gut  graduierte  und  kräftige  Schwärzung  der 
Kopien.  Bei  den  Trockenplatten  mit  Entwicklung  (Hauptbestandteil 
BromsUber)  ist  aber  die  Modifikation  des  Bromsilbers  oder  der  „Rei- 
fungsgrad"  für  die  Empfindlichkeit  besonders  entscheidend. 

Bromsilberkollodium  reift  nur  wenig  beim  Erwärmen,  besser 
beim  Fällen  aus  ammoniakalischen  Lösungen  bei  Gegenwart  über- 
schüssigen Bromammoniums.  Es  wird  auch  in  saurer  Lösung  empfind- 
licher, wenn  man  es  mit  überschüssigem  Silbemitrat  (am  besten  nach 
Zusatz  von  ganz  wenig  Königswasser  zum  Bromsalzkollodium)  mischt, 
damit  etwa  12  bis  24  Stunden  in  Berührung  läßt,  wobei  es  bedeutend 
„reift"  (empfindlicher  wird),  dann  das  überschussige  Silbemitrat  (das 
keineswegs  in  allzugroßen  Mengen  vorhanden  sein  darf)  mit  alkoholi- 
scher Chlorzinklösung  oder  dergl.  vermischt,  bis  letzteres  im  Überschuß 
vorhanden  ist;  die  resultierende,  etwas  chlorsilberhaltige  Bromsilber- 
kollodiumemulsion wird  mit  Wasser  gewaschen.  Unreifes  und  reifes 
Bromsilberkollodium  differiert  an  Empfindlichkeit  insbesondere  beim 
chemischen  Entwicklungsverfabren  nicht  selten  um  das  lOfache.  Bei 
Gelatineemulsion  sind  die  Differenzen  noch  viel  bedeutender. 

Das  Brorasilberkollodium  wird  durch  Zusatz  von  Silbemitrat  (in 
Form  eines  Bades;  naß  belichtet)  ungefähr  5mal  empfindlicher  sowohl 
beim  Entwicklungsprozeß  mit  chemischer,  als  auch  besonders  mit 
physikalischer  Entwicklung,  welch  letztere  in  solchen  Fällen  ausnahms- 
weise die  chemische  Entwicklung  an  Empfindlichkeit  überholen  kann. 

Der  ReifuagsprozeS  der  Bromsilbergelatine  entspricht  nach  QuJDotie')  der 
Flocl:uiig  trüber  Lösungen;  er  besteht  in  einem  längeren  Erwärmen  einer  trüben 
Lösung  von  Bromstiberleim,  wobei  die  kleinen  scbwebeadea  Teilchen  za  größeren 
Schanmflocken ,  grüQereu  ^EÖmsm"  verginigt  werden;  die  xEorner'  der  gereiften 

1)  Phot.  Korresp.  1903.  S.  20. 

2)  Edera  Jahrb.  f.  Piiot.  1905.  S.  1. 
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BiomsilbergelatiDeplatton  bestehen  Dach  dieser  Anschauung  aus  Ölartigem  Brom- 
silbeileim,  niobt  ans  Bromeilber. 

Für  Ghlorsilberemulsionen  gelten  so  ziemlich  (wenn  auch 
nicht  g&Qz  genau)  dieselben  Regeln  für  die  Torgänge  beim  Reifen, 
wie  beim  Bromsilber.  Bisher  gelang  es  nicht,  das  Chiorsilber  (welches 
schwächere  Entwickler  erfordert)  zu  derselben  Hohe  der  Empfindlich- 
keit im  Entwicklungsverfahreu  zu  treiben,  wie  Bromsilber. 

Auch  Jodsilber  ist  in  Form  von  Gelatiueemulsionen  einer 
„Reifung"  zuganglich,  was  besonders  Lüppo-Gramer  studierte. 
JodsUberkollodiumemulsionen  finden  keine  Verwendung  in  der  photo- 
gTsphischen  Praxis.  Dagegen  hat  sich  Jodsilber  im  nassen  Eollodium- 
verfahren  mit  physikalischer  Entwicklung  in  der  Reproduktionsphoto- 
graphie  sehr  bewShrt  Mischt  man  dem  Jodsilber  beim  nassen 
Verfahren  etwa  »/s  ^is  Yj  Bromsalz  bei,  so  steigt  die  Empfindlichkeit 
wesentlich  (s.  Bd.  IE).  Jodsilberplatten  verlangen  stets  Anwesenheit 
TOD  Siibemitrat  oder  anderen  Jodabsorptionsmitteln  als  Sensibilisator, 
wenigstens  im  Kollodiumverfahren  (Unterschied  von  Bromsilber). 

Bei  allen  Negatiwerfahren  mit  Entwicklung,  bei  welchen  Farben- 
empfindlicbkeit  verlangt  wird,  sind  die  Farbensensibilisatoren 
(s.  d.)  von  Wichtigkeit 

22.  Chemische  Sensibilisatoren   lind  Farbensensibilisatoren. 

Es  wurde  bereits  oben  (s.  S.  23)  erwähnt,  daß  die  Lichtempfind- 
lichkeit des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers  beim  direkten  Schwärzungs- 
prozeß im  Lichte  durch  „chemische  Sensibilisatoren"  oder,  wie 
man  sie  auch  nennt,  „Sensitatoren"  (d.  s.  Substanzen,  welche  Chlor, 
Brom  nnd  Jod  chemisch  binden)  gesteigert  wird.  Man  kann  dies  bei 
Versuchen  am  weißen  Tageslicht  konstatieren,  ebenso  im  Sonnen- 
spektrum, im  farbigen  Lichte.  Dabei  wird  die  Eigenempfindlichkeit 
der  Silberhaloide  AgCl,  AgBr,  AgJ  gegen  farbiges  Licht  durch  die 
chemischen  Sensibilisatoren  im  wesentlichen  insofern  nicht  geändert, 
als  die  Maximalwirkungen  des  farbigen  Lichtes  annähernd  gleich  bleiben. 
Das  Chlorsilber,  in  Form  von  Gelatine  und  EoUodiumemulsion,  besitzt 
mit  oder  ohne  chemische  Sensibilisatoren  die  Maximai-Lichtempfind- 
lichkeit im  Ultraviolett  an  der  Grenze  des  Violett;  Bromsilbergelatine 
im  Hellblau;  Bromsilberkollodium  (als  Emulsion)  im  Dunkelblau;  Jod- 
silber im  Blauviolett  Die  Sensibilisatoren  erhöhen  die  Gesamtempfind- 
lichkeit, ohne  die  relative  Farbenempfindlichkeit  wesentlich  zu  beein- 
flussen. 

Färbt  man  jedoch  Chiorsilber  oder  Bromsilber  —  sei  es  auf  Papier 
gefällt  und  gewaschen,  sei  es  in  Form  von  Gelatine-,  oder  Kollodium- 
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Emnlsioiis-  oder  Badeplatten  —  mit  gewissen  Farbstoffen,  z.  B.  Eosin, 
Rhodainjn,  Cyaoin,  Isocyaninen  n&w.,  so  wird  der  Farbstoff  hartnäckig 
vom  Silberbaloid  festgebalten  und  widersteht  dem  Waschen  mit  Wasser. 
Derartig  gefärbte  Chlor-  und  Bromsilberschichten  erhalten  eine  ge- 
steigerte Empfindlichkeit  annähernd  fär  jene  Strahlenbezirke,  welche 
diese  Farbstoffe  absorbieren  (in  der  Regel  etwas  gegen  die  rote  Seite 
des  Spektrums  verschoben),  d.  h.  Eosin  steigert  die  Empfindlichkeit 
für  Grün,  Rhodamin  für  Gelb  und  Grün,  Cyanin  für  Orange,  Isocyar 
nine  für  Orange  bis  Grün.  Daneben  bleibt  die  Eigenempfindlichkeit 
des  Silbersalzes  bestehen,  so  daß  z.B.  eine  mit  Eosin  gefärbte  Chlor- 
silberplatte ihre  Eigenempfindlichkeit  im  Ultraviolett  bis  ins  Yiolett 
besitzt,  dazu  aber  noch  hohe  Empfindlichkeit  im  Grün  bekommt  Dies 
gilt  sowohl  für  die  direkt  sichtbare  Schwärzung,  als  auch  für  das 
latente  entwicklungsfähige  Lichtbild.  Da  selbstverständlich  die 
Lichtbilder  mit  Entwicklung  eine  viel  kürzere  Belichtungszeit  erfor- 
dern, 80  ist  der  Nachweis  der  Wirkung  der  Farbensensibilisatoren 
auf  Brom-  und  Chlorsüber  mit  chemischer  und  physikalischer  Ent- 
wicklung leichter  zu  erbringen  und  geschah  zuerst  durch H.W. Tegel,') 
und  wurde  durch  Eder  und  Talenta  genauer  studiert;*)  Andresen^) 
beobachtete  zuerst  die  Wirkung  der  Farbensensibilisatoren  im  direkten 
Auskopierprozeß  bei  Bromsilberpapier  und  Eder  wies  nach,  daß 
die  Sensibilisierungsmaxima  in  beiden  Fällen  sowohl  für  AgBr 
als  AgCl  identisch  sind;*)  es  gilt  nach  Eder  die  Regel,  daß  die 
durch  Eosinfarbstoffe  bewirkten  Sensihilisierungsmaxima 
sowohl  für  photograpbische  direkte  Schwärzung  als  für  Ent- 
wicklungsbilder beim  Brom-  und  Chlorsilber  an  annähernd 
derselben  Stelle  auftreten  und  daß  diese  Stelle  von  dem  Absorptions- 
spektrum des  Farbstoffes  dominiert  wird;  dieselbe  Regel  gilt  für  viele 
(nicht  alle)  Farbstoffe  (Eder).*) 

Wird  eine  Silberplatte  mit  Jodbromdampf  empfindlich  gemacht,  dann  mit  einer 
Lösung  von  Erythrosiuailber  und  Ammoniumpikrat  übei^Dsaen,  so  wird  sie  , ortho- 
chromatisch", d.  h.  die  Entwicklung  mit  Quecksilbordampf  gibt  ein  Bild  dos  Sonnen- 
spektrams  liber  D,  mit  einom  HiDimiun  der  Wirkung  im  Oriin.  —  Uut  wirkten 
Gemische  von  Erythrosinlösung  mit  Tannin  nnd  Oummi  und  naofafolgendem  sauren 
Eisenvitriol -Silberentwickler.') 

1)  Sitznngsber.  d.  kais.  AJiad.  d.  Wiss.  in  Wien,  matbem.-naturw.  EL    1902. 

Abt.  Ha.  Bd.  111,  S.  888. 

2)  Eder  und  Valenta,  Beiträge  zur  Photochemie  und  Bpektralandyse.  1904. 
Wien  und  Halle. 

3)  Veif !.  Bd.  m.  5.  Aufl.  S.  764. 

4)  Sitzungsber.  d.  kais,  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.    Juli  1902. 

5)  Jahrb.  f.  Phot  18Ö8.  S.  466. 
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Das  mit  Eosin  oder  dergleichen  FarbstoCFen  gefärbte  Bromsilber 
oder  Chlorsilber  geht  vielleicht  eine  chemische  Yerhindung  mit  dem 
Farbstoff  ein;  vielleicht  bilden  sich  Spuren  von  Eosinsilber,  welches 
in  reinem  Zustande  darstellbar  ist  (FäUung  von  Silbemitrat  und  Eosin) 
und  für  sich  allein  eine  hohe  Lichtempfindlichkeit  im  Grün  des  Spek- 
trums zeigt  Immerhin  ist  es  aber  auffallend,  daß  die  Bildsubstanz 
des  latenten  Lichtbildes  im  Grün  in  beiden  Fällen  wahrscheinlich 
Sübersubbromid  ist  und  von  derselben  Art  zu  sein  scheint,  wie  das  im 
violetten  Liebt  gebildete  (Eder,  s.  unten);  es  muß  also  das  Bromsilber- 
moleköl  selbst  in  Mitleidenschaft  gezogen  worden  sein,  auch  in  jenen 
farbigen  Bezirken  des  Spektrums,  für  welche  es  bei  Abwesenheit  des 
Farbstoffs  nicht  (oder  fast  nicht)  empfindlich  ist.  Bebandelt  man  das 
mit  Farbstoffen  (Eosin)  gefärbte  Bromsilber  mit  genügend  starken  Brom- 
kalinmlösungen,  so  wird  der  Farbstoff  verdrängt  und  das  Bromsilber 
zeigt  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  nicht  mehr  die  dem  Farben- 
sensibilisator  charakteristische  Farbenempfindlichkeit.  Über  den  Einfluß 
von  Salzen  auf  angefärbtes  Bromsilber  vergl.  Lüppo-Cramer.') 

Jodsilber  ist  merkwürdigerweise  der  Wirkung  der  Farben- 
sensibilisatoren  nicht  oder  fast  nicht  zugänglich,  so  daß  man  es  zur 
Herstellung  farbenempfindlicber  Platten  nicht  verwenden  kann.^) 

Bromsilbergelatine  ist  sehr  gut  der  Farbensensibilisierung  zu- 
gänglich; noch  besser  aber  wirken  die  Farbstoffe  auf  Bromsilber- 
kollodium, manche  (z.  B.  Eosin)  besonders  bei  Gegenwart  von  Silber- 
nitrat, andere  am  besten  ohne  Silbemitrat  {z.  B.  Äthylviolett) ;  die 
meisten  der  Farbstoffe  (z.  B.  Äthylviolett)  fallen  sehr  gut  aus  wässeriger 
Lösung  an  das  Bromsilber,  nicht  aber  aus  alkoholischer;  manche,  wie 
Eosinsilberlösungen,  fallen  auch  aus  alkoholischen  Lösungen  an  das 
AgBr;  mitunter  wirkt  Ammoniak  günstig  beim  Sensibilisieren  mit  Farb- 
stoffen, oft  wieder  nicht,  so  daß  die  Art  der  Behandlung  individualisiert 
werden  muß.  Stets  aber  muß  der  Farbstoff  direkt  ans  Bromsilber- 
oder Cblorsilberkom  fallen,  wenn  er  sensibilisierend  wirken  soll.  Farb- 
stoffe, welche  das  AgBr  oder  AgCl  nicht  deutlich  färben,  sind  keine 
Sensibilisatoren ;  aber  man  darf  den  Satz  nicht  umkehren,  weil  manche 
Farbstoffe  das  Silbersalz  direkt  färben  und  dennoch  keine  oder  schlecht 
wirkende  Farbensensibilisatoren  sind. 

Ghlorsilber  ist  in  hohem  Grade  einer  Sensibilisierung  durch 
Farbstoffe  fähig.   Bromsilberemulsionen,  welche  kleine  Mengen  Chlor- 


1)  Edera  Jahrb.  f.  Fhot.  1002.  S.57. 

2)  H.  W.  Vogel,   Scbahmann,   Eder,   ferner  Lüppo-Gramer  (Jidiib.  f. 
Phot  1903.  8.  46;  1904.  S.  390). 
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E^dsion,-  oder  B.depU«».  -  .nit  gej^n  IWb»»^.,.g  ^^Ug 
Khodamin,  Cyanin,  Uocyamnen  MW.,  '°™°      ^.^chen  mit  Wasser. 

,rSha!oid  festgehalten  und  "*-* '™  n  ««-  '"'°  ,T. 

IZ^g  gefärbte  Chlor-  und  BromsübeHehich»  „^,„he 

diea"F.rbBlefte  absorbieren  (m  ^er  Beg«'  «'«"^  ^'^  Bn.pfindlK'l'to" 
I  Spektau,,  ™-''*»>^"•/""Ty^nfii^  Orange  Iso«y- 
für  erün,  Bhod.min  für  Gelb  und  Grün,  Cj^  Kig.ne«pfi»'U'°'*°;' 
„ine  für  Orange  bis  Grün.  D"'*»°  "'*  ^  Eosin  g*""»-?"^ 
des  Silbeisal^e,  bestehen,  so  f»8^^-.f»'°^^™l.tt  bis  in»  J'°l»f 
sUberpUtte  ihre  Eigenempfindl,chte>t.m  Ultra  ^  ^    D.e» 

besiM.  dazu  aber  no=b  hebe  Emplmdbchte^'»      ^^^  "«\*,°i  J^^ 

gilt  sowohl  für  die  direkt  »'="J";f *','""/  e»*»''";erft^ 
S^tent.  entwicklungsfähige  LrchbtW^B    ^^^^ttaugs*  J*', 

Licbtbüder  mit  BntwicUung  »"'»l"''  '"""!  v.rbensens.b*«''"" 
dem,  so   ist   der  Naohweis    der  ^''^J^J'^^j^'^^'^^lX^ 
auf  irom-  und  Chlon,ilber    mit  f''^f'"Zi^'^^^lX^^^ 
„icklnng  lelobter  .n  erbringen  und  geschab  ^'f^.n,^  ^'"' j^Wn 
„ud  wurde  durch  Eder  und  Yalenta  genauer    »^„„u  >»  *f  ärf 
beobachtete  zuerst  die  Wirbmg  der  Yarb.ns.ns.bÄ^^  ^^  ^,cb,  d 
Auskopierprozeß  bei  BromsUberpapier  unO         ^^^„y    '"        jje 
die    SensibUisierungemaiima    in    beiden    sm'     ^^  B.eg"'         ;„„ 
als  AgCl  identiscb   sind;«)    es   gut  nax;h  ^"^  üisierunS»»  ;,, 
durch    EoslntarbstoEle    bewirkten    ^""  „zung  »'"  ' 
sowohl  für  photographische  direkte  °«°   .,bet  «"  "" 
Wicklungsbilder  beim  Brom-  und  0'''°  ,.    ,„n  dem 
derselben  Stelle  anttreten  und  daB  diese  SM^^^^  ^^,. 
Spektrum  des  Farbstoffes  dominiert  wird-, 
(nicht  alle)  Earbstotie  (.Eder).')  ,  ,,;  . 
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Das  mit  Eoshi  uäe:  < 
oder  Cblorsilber  gviit  -rw^ltwirr-  sit-  ^mm 
Farbstoff  ein;  vieüeädr  öiiae  eiL  tsbse 
in  reinem  Zustande  dKrcgThr  e-  ^£^:nc-~ 
und  für  sich  allein  äat  ika-  "T-*  i'^h 
tmms  zeigt  ImnKiinn  k  «-  ■«>-  ■^•^-^ 
des  latenten  Lichtbmi»  m.  -rTs:  x  ««i 
Silbersubbromid  ist  and  vol 
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Silber  enthalten,  lassen  sich  mit  FarbenBenaibilisatoren  (z.  B.  Cyanin, 
Isocyanine  wie  Äthylrot,  Pinachrom  usw.)  häufig  mit  besserem  Erfolge 
behandeloj  als  reine  Bromsilberemulsionen.  Ein  kleiner  Oehalt  einer 
Brom-  oder  Bromchloremulsion  au  JodsUber  schadet  der  Farbensensi- 
bilisierung  nicht.     Näheres  s.  Bd.  n  und  Bd.  HI  dieses  Werkes. 

Sehr  feinkörnige  oder  kolloidale  Bromsilbergelatine  läßt  sich 
leichter  mit  Farbstoffen  optisch  sensibilisieren  als  grobkörniges  (hoch- 
empfindliches) Bromsilber  (Lüppo-Cramer).!) 

23.  Theorien  über  die  Substanz  des  latenten  Lichtbildes. 
Das  latente  Lichtbild  besteht  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  aus 
einer  Art  Silbersubbromid.  ^)  Dafür  spricht  der  Umstand,  daß 
das  latente  Lichtbild  durch  Bromierung  (Brom,  Perbromide),  durch 
Chlor,  Perchloride,  Jod  oder  Oxydationsmittel  (Chromsaure,  Persulfat, 
Hypennanganat  usw.)  zerstört  wird.")  Die  Annahme,  daß  im  latenten 
Lichtbilde  Partikelchen  von  metallischem  Silber  zugegen  seien,  daß 
also  die  Dissoziation  oder  Spaltung  des  Bromsilbers  im  Lichte  nicht 
beim  Subbrcmid  stehen  bleibe,  sondern  bei  den  minimalen  Licht- 
wirkungen des  unsichtbaren,  latenten  Bildes  bis  zur  Ausscheidung 
von  metallischem  Silber  fortschreite,  wurde  gleichfalls  gemacht  (sog. 
„Silberkeimtheorie");*)  nach  der  Silberkeimtheorie  sollen  die  Par- 
tikelchen metallischen  Silbers  durch  den  bloßen  Kontakt  mit  Bromsilber 
dessen  B«duktionsfähigkeit  im  chemischen  Entwickler  erhöhen;  das 
Experiment  zeigt  aber,  daß  das  Einimpfen  solcher  Silberkeime  keines- 
wegs die  so  wesentliche  gesteigerte  Beduzierbarkeit  des  Bromsilbers 
herbeizuführen  vermag;']  femer  ist  das  latente  Lichtbild,  ebenso  wie 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1905.  S.  61. 

2)  Man  hat  hier  nicht  nur  aa  reines  Halbchlorsilber  (Ag,Cl)  2u  denteo,  aon- 
detn  an  einen  Eomplez  von  Bromsilbermolekülen,  in  welchem  minimale  Mengen  Brom 
abgespalten  sind  und  vielleicht  feste  LÖsnngen  von  Süberphotochloiid  (Agi  Bri— ;)  in 
Bromsilber  repräsentieren. 

3)  Tetgl.  Bd.  III.  5.  Aufl.  8.72.  —  Eisenchlorid  zerstört  (nach  der  Belich- 
tung) das  latente  Lichtbild  auf  Bromsilber;  tränkt  man  aber  eine  BromsUberkollodium- 
ptatte  vor  der  Belichtung  mit  Eisencblorid ,  so  entsteht  wohl  ein  latentes  Lichtbild, 
aber  man  muB  mindestens  sechsmal  länger  belichten;  dagegen  wirkt  Kalium- 
hypermanganat  sowohl  vor  als  nach  der  Belichtung  gleichmäßig  zeistQrend  ein 
(Lüppo-Cramer,  Phot.  Korresp,  1901.  S.218). 

4)  Der  Urheber  der  Theorie,  daß  im  latenten  Lichtbilde  das  SUberbaloid  in 
metallisches  Silber  übergeführt  worden  sei,  ist  Arago  [1839]  (s.  Eders  Ansführl. 
Handb.  d.  PhoL  U.  2.  Aufl.  S.  111),  in  neuerer  Zeit  vertrat  sie  Abegg  {b.  Bd.UL 
5.  Aufl.  8.33),  während  Choiselot  und  Ratet  im  Jahre  1843  zuerst  die  Ent- 
stehung von  Silbersubjodid  (Ag,  J)  im  Lichlbilde  annahmen  (a.  a.  0.  8. 111). 

5)  Vergl.  Luther,  sowie  Abegg  und  Herzog  (Jahrb.  f.  Phot  1900.  8.549). 
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das  synthetisch  dargestellte  Subbromid  weit  beständiger  gegen  Salpeter- 
säure als  metallisches  Silber,  so  daß  die  Silberkeimtheorie  einen  geringen 
Grad  von  Wahrscheinlichkeit  gegenüber  der  Subbromidtheorie  besitzt') 
Bei  derStrukturtheorie  des  latenten  Bildes  nimmt  man  an,  daß 
das  latente  Lichtbild  auf  Bromsilber  und  dergl.  keine  chemische  Zer- 
setzung, sondern  eine  Art  physikalischer  Yeränderung  erleide,  indem 
z.  B.  andere  Bromsilbennodifi  Nationen  entstehen  oder  die  Zerlegung 
komplexer  Molekülgruppen  in  einfache  erfolge.*)  (Vergl.  Bd.  III.  5.  Aufl. 
8.  74.)  J.  Joly  sprach  (1905)  die  Veimutung  aus,  daß  die  BrAg- 
Atome  im  latenten  Lichtbilde  durch  photoelektrischen  Einfluß  Ionisiert, 
nicht  aber  chemisch  reduziert  seien.')  Diese  Theorien  der  physikalischen 
Änderungen  des  Bromsilbers  im  latenten  Licbtbilde  sind  unzulänglich, 
weil  das  bloß  physikalisch  veränderte  Bromsilber  in  allen  seinen  Modi- 
fikationen sich  glatt  in  Fixiematron  weglösen  läßt  (vergl.  S.  300).  Das 
im  Lichte  veränderte  Bromsilber  hat  jedoch  eine  wahre  chemische 
Zersetzung  (Reduktion)  erlitten,  weil  es  beim  Fixieren  unsichtbare  Bild- 
reste hinterläßt,  welche  mit  physikalischen  Entwicklern  höchst  deutlich 
entwickelt  (verstärkt)  werden  können,  wozu  insbesondere  Kogelmann,*) 
Lüppo-Cramer  and  £der  reiches  Versuchsmaterial')  beibrachten. 
—  Wir  müssen  deshalb  der  Sübersubbromidtheorie  die  größte  Wahr- 
scheinlichkeit zuerkennen  und  nehmen  gemäß  derselben  an,  daß  die 
Substanz  des  latenten  Lichtbildes  auf  Brom-,  Chlor-  oder  Jodsilber 
aus  Subhaloiden  besteht,  wenn  es  auch  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß 
physikalische  Yeränderungen  des  Bromsilbers  neben  der  chemischen 
Zersetzung  erfolgen  können. 

24.  Chemische  Eigenschaften  der  Bildsubstanz  des  latenten 
Lichtbildes  auf  Bromsilber. 
Photographische  Bromsilberschichten  für  den  Hervorrufungs- 
prozeß  werden  in  der  Regel  erzeugt  durch  Emulsionieren  von  SUber- 
nitrat  mit  Bromsalzen  in  Gelatine  oder  Kollodium  oder  durch  Baden 
von  Bromsalzkollodium  in  sehr  starken  Silberlösungen. 

1)  Ober  die  Silberaubbromid-Theorie  contra  Silberkeim-Tbeorie 
siehe  J.  M.  Eder  (dessen  Jahrb.  f.  Phot  1900.  8.80). 

2)  Schanm  spricht  die  Ansicht  Boa,  daB  auch  bei  der  Annahioe  der  „physi- 
kalischen Ändenmg"  des  Bromsilbeis  im  latenten  Lichtbilde  das  Licht  einen  mit 
Zunahme  der  freien  Enei^e  verknöpftea  nmtehrbaren  Vorgang  berbeifiihren  mtiBte, 
damit  ein  leaktiousfähigereB  (im  Entwickler  leichter  reduzierbares)  Bromisiiber  ent- 
stehe (Physik.  Zeitschr.  Bd.  2.  S.  538). 

3)  Brit  Joum.  of  Phot.  1905.  S.  551. 

4)  Eogelmann,  Die  Isoliening  der  Substanz  des  latenten  Bildes.  1804. 

5)  Phot  Ecrresp.  1901  bis  1906. 
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Beide  Arten  von  BromsUber  (das  aus  irässengen  und  das  aus 
alkoholätherischen  Lösungen  präzipitierte  Bromsilbei)  sind  photogra^ 
phisch  nicht  idenüsch,  weil  die  gereift«  Bromsiibergelatine  das  Maxi- 
mum ihrer  Lichtempfindlichkeit  im  Hellblau  des  Sonnenspektrums ') 
hat,  Bromsilberkollodiumemulsion  aber  (auch  wenn  sie  tunlichst  gereift 
ist)  im  ladigoblau  (nahe  gegen  BlauTloIett  zu);  ersteres  kann  durch 
Kochen  oder  Bebandehi  mit  Ammoniak  sehr  hoch  empfindlich  gemacht 
werden,  bei  letzterem  gelingt  dies  nur  in  viel  geringerem  Maße. 

Auch  das  latente  Lichtbild  auf  Bromsilberkollodium-  und  Brom- 
silbei^elatineplatten  zeigt  einige  Differenzen. 

Lösungen  von  Bromkalium  oder  -ammonium  sind  ohne  merklich 
schädliche  Wirkung  auf  das  latente  Bild  auf  Bromsilber gelatine, 
dagegen  wird  das  latente  Brorasilberkollodiumbiid  von  löslichen 
AJkalibromiden  stark  geschwächt,  resp-  zerstört  (Lüppo-Cramer).!) 

Beide  Arten  von  Bromsilberemu Isioueu  lassen  sich  sowohl 
chemisch  (z.  B.  mit  Hydrochinon  +  Alkalikarbonat)  als  physikalisch 
{z.  B.  mit  Eisenvitriol  +  Silbemitrat)  entwickeln,  jedoch  ist  die  Gela- 
tineemulsion  für  physikalische  Entwicklung  schlechter  geeignet  als 
Bromsilberkollodium,  z.  B.  kann  man  Bromsilberkollodium  herstellen, 
welches  bei  Silbemitratüberschuß  (10  prozentiges  Silberbad)  mit  physi- 
kalischem Entwickler  (Eisenvitriol)  lichtempfindlicher  ist  als  mit 
chemischer  Entwicklung,  während  bei  Bromsilbergelatine  stets  die 
ohne  Silbemitratüberschuß  mit  chemischer  Entwicklung  erzeugten 
Negative  die  (praktisch)  kürzeste  Belichtung  gestatten;  ein  großer 
Teil  dieses  differenten  Verhaltens  beider  Arten  von  Bromsilberemulsion 
dürfte  aber  auf  Rechnung  des  Bindemittels  und  Art  des  Lösungsmittels 
während  der  Emulsionierung  zu  setzen  sein. 

Im  allgemeinen  kann  man  die  chemischen  Eigenschaften  des 
latenten  BromsUberbildes  in  Form  von  Eollodiumemulsionen  am  besten 
studieren,  weil  das  Kollodium  energischen  Beagentien  (wie  konzen- 
trierter Salpetersäure)  besser  standhält  als  Gelatine;  jedoch  gelingen 
die  Versuche  auch  mit  Oelatineplatten,  eventuell  wenn  man  sie 
durch  Härten  mit  Formalin  oder  Alaun  widerstandsfähiger  macht 

1)  Das  auB  Brorokadmianikollodium  darch  Baden  in  wässeriger  Silbemitrat- 
lösong  präzipitierte  (unreife)  Bromsilber  nähert  eich  in  seiner  Spektralempfindlichbeit 
gegen  Hellblaa  (bis  über  F)  sehr  jener  der  Bromsilbergelatinetrockenplatten,  auch 
wenn  ersteres  phTstkalisch,  letzteres  chemisch  entwiokslt  wird.  Die  relative  Farben- 
empfindlicbkeit  der  Bromsilbarkollodiumemulsion  aber  reicht  nicht  so  weit  ins  Hell- 
blau, sondern  endigt  im  dunkleren  Bl&u  (E.), 

2)  Phot  Korresp.  1902.  S.  634. 
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Die  chemischen  Eigenschaften  der  Bildsubatanz  des  latenten 
Bromsilberbildes  sind: 

1.  Das  latent«  Bromsilberbild  besteht  wahrscheinlich  aus  einer  Art 
Sübersubbromid,  vielleicht  einer  festen  Lösung  von  Halbbromsilber  in 
Bromsilber  oder  vielleicht  aus  mehreren  verschieden  zusammengesetzten 
Snbbromiden  von  der  allgemeinen  Fonnel  Agi  Bri_y,  d.  h.  es  wird  eine 
unendlich  kleine  Menge  (y)  von  Brom  abgespalten ,  niemals  aber  scheint 
die  Reduktion  im  normalen  latenten  Bilde  bis  zur  Bildung  von  metal- 
lischem Silber  vorzuschreiten.  Das  latente  Lichtbild  hält  nämlich  sehr 
lange  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,20  bis  1,40 
stand,  welche  metallisches  Silber  sofort  auflösen  würde.  Allerdings  wird 
das  Lichtbild  durch  Salpetersäure  an  den  schwächer  belichteten  Teilen 
geschwächt  und  allmählich,  bei  sehr  langer  Behandlung  (z.B.  10  Minuten 
lang  bei  160C.  mit  konzentrierter  Salpetersäure)  mehr  und  mehr  zerstört 

Es  ist  übrigens  wahrscheinlicher,  daß  das  latente  Lichtbild 
auf  Bromsilber  nicht  einheitlich  aus  einer  einzigen  Art  von  Silber- 
subbromid  besteht;  man  weiß,  daß  das  Subbromid  eine  sehr  kom- 
plizierte, variable  Verbindungsreihe  bildet,  bei  welcher  es  viel  wahr- 
scheinlicher ist,  daß  im  Lichte  mehrere  Arten  des  Silbersubbromids 
sich  bilden,  als  daß  eine  einzige  Art  dabei  entsteht 

In  der  Tat  hat  Eder  nachgewiesen,  daß  das  auf  Bromsilber  (in 
Kollodium)  bei  Gegenwart  von  viel  Salpetersäure  nebst  Sübemitrat  ent- 
stehende latente  Lichtbild  ein  gegen  Salpetersäure  gut  widerstandsfähiges 
Sobbromid  enthält,  während  bei  dem  reinen  Bromsilber  (in  Form  von 
gewaschener  Eollodiumemulsion)  ein  latentes  Lichtbild  zustande  kommt, 
das  von  Salpetersäure  viel  leichter  zerstört  wird.  Beide  verschiedene  Arten 
von  Subbromid  lassen  sich  aber  physikalisch  und  chemisch  entwickeln. 

Auch  bei  Abwesenheit  von  Silbemitrat  gelingt  der  Versuch  mit 
gewaschenen  BromsilberkoUodiumemulsionen ;  es  hindert  Salpetersäure 
nicht  das  Zustandekommen  des  latenten  Lichtbildes,  aber  schwächt 
nach  der  Belichtung  angewendet  das  latente  Lichtbild  (Lüppo- 
Cramer.)!)    (Tergl.  S.  282.] 

2.  Das  latente  Lichtbild  besitzt  dieselbe  Farbe  wie  reines  Brom- 
silber, ist  aber  in  wässerigem  Ammoniak  schwerer  auflösiich. 

Wird  eine  belichtete  Bromsilberkollodiumplatte*)  mit  starkem 
Ammoniak   (spez.  Gew.  0,91)  fixiert,  so  lösen  sich  die  belichteten 

1)  Lüppo-Cramer  (Phot.  Korresp.  1901.  8.155). 

2)  Uan  übergießt  eine  Otospktte  mit  BromsilberkolloiliuinemiilgioD,  badet  in 
Wuser,  belichtet  die  noch  feuchte  Platte  im  OhapmaD  Jones-SeDsitometer  bei 
Inerlicbt  im  Abstand  von  ungefähr  40  cm  während  5  bie  10  Minnten  and  taucht 
dann  in  Ammoniak. 

Ed*i,  Hudbnekdn  Fbotogiaptit«.    U.  Teil.    8.  Anfl.  18 
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Teile  langsamer,  als  die  nicht:  belichteten  Bromsilberstellen,  so  daß 
man  bei  großer  Vorsicht  eine  Trennung  beider  Tomehmen  kann.  Auch 
dann,  wenn  man  die  Platten  (Bromsilberkollodium)  nach  dem  Be- 
lichten mit  konzentrierter  Salpetersäure  behandelt,  bleibt  diese  Diffe- 
renz der  Löslichkeit  yon  belichtetem  und  unbelicbtetem  Bromsilber 
noch  immer  bestehen  (Englisch,^)  Eder,  s.  S.  294). 

Diese  Schwerlöslichkeit  de.s  belichteten  Bromsilbers  eretreckt 
sich  auch  auf  die  ganz  kurz  belichteten  (also  atif  die  weißen,  nicht 
sichtlich  gefärbten)  Bromsilberstellen  und  die  unlöslichen  Bildstellen 
zeigen  die  Farbe  des  reinen  Broinsilbers.  Es  ist  also  ganz  leicht 
verständlich,  warum  man  das  „latente",  knrz  belichtete  Bild  nicht 
direkt  wahrnehmen  kann.*) 

Diese  in  Ammoniak  unlösliche  Bildsubstanz  des  latenten  Brom- 
silbers bildet  deutliche,  massig  in  der  Schicht  liegende,  weißliche 
Niederschläge,  welche  in  den  stark  belichteten  Stellen  in  dichteren 
ütfassen  liegen  als  in  den  kurz  belichteten  (Eder). 

Schon  nach  aehr  kurzer  Zeit  aber  wirkt  das  Ammoniak  zerstörend 
auf  diese  Bildschichten  und  fixiert  die  Bromsilberkollodiumplatte 
blank  aus,  jedoch  entzieht  sich  ein  kleiner  Teil  des  Sübersubbromids 
(jedenfalls  nachdem  er  zufolge  längerer  Einwirkung  des  Ammoniaks 
eine  weitere  chemische  Abspaltung  erlitten  hat)  der  Auflösung  und 
zwar  bleiben  abgestufte  Bildreste  zurück,  welche  sich  neuerdings 
physikalisch  entwickeln  lassen,  annähernd  in  denselben  Abstufungen 
der  Schwärzung  des  progressiv  belichteten  Bildfeldes. 

Offenbar  spaltet  das  Ammoniak  das  weiße  Subbromid  AgxBrx_y 
in  em  einfacher  zusammengesetztes  Subbromid  (hypothetisches  Ag;  Br) 
und  Bromsüber;  vielleicht  verläuft  der  Prozeß  nach  der  Gleichung 
xAgBr  -  Agx  Brj_i -1- Br. 

(oubeliclilelai        (BUdiDbataui  dn  laleDtsii 
BtoB^ber)  Lichthild«) 

Das  latente  Lichtbild  wird    von  Ammoniak  nach  längerer  Ein- 
wirkung dann  vielleicht  nach  dem  Schema  gespalten: 
Agi  Br,_i  —  (X— 2)  Ag  Br  +  A^,  Br. 

Da  der  Anteil  der  Schicht  an  Ag^  Br  äußerst  gering  ist,  so  er- 
scheint nach  lang  andauernder  Behandlung  mit  Ammoniak  die  Platte 
ganz  blank  und  durchsichtig  ohne  direkte  wahrnehmbare  Bildspur; 
dennoch  ist  eine  solche  vorhanden  und  entwicklungsfähig  (s.  u.). 

3.  Wässerige  Lösungen  von  Eixiematron  { Natriumthiosulfat), 
Natriumsulfit,  Cyankalium,   gesättigte  Lösungen  von  Bromammonium 

1)  Zeitschr.  f.  wisseuacb.  Phot  1905.  S.  415. 

2)  ÜbrigenB  würde  man  aaoh  ganz  minimale  SpnreD  vod  blafiviolettgefobtem 
Silbersubbromid  zufolge  ihrer  Geringfügigkeit  nioht  wahruehmeii  kdnnen. 
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fixieren  das  latente  Lichtbild  auf  Bromsilber  scheinbar  sofort  gänzlich 
aus,  so  daß  die  Platte  glasblant  erscheint;  es  hinterbleibt  aber  dieselbe 
unsichtbare,  aber  dennoch  (wie  sab  2)  nachweisbare  Bildsptir. 

4.  Wird  eine  BromsUber-,  Chlorsilber-  oder  Jodsilberplatte  be- 
hchtet,  dann  in  der  sub  2  und  3  angegebenen  Weise  fixiert  nnd 
dann  physikalisch  entwickelt  (Entwickeln  nach  dem  primären 
Fixieren),  so  kann  man  das  scheinbar  verschwundene  Lichtbild 
wieder  zum  Vorschein  bringen,  wobei  allerdings  das  Bild  meistens 
geschwächt  erscheint  Der  Versuch  gelingt  mit  Kollodium-,  sowie  mit 
Gelatineschichten. 

5.  Das  latente  Lichtbild  auf  Brom-,  Chlor-  und  Jodsilber 
widersteht  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  Salpetersäure;  man  kann  es 
nach  dieser  Behandlung  sowohl  physikalisch  als  chemisch  entwickeln. 

6.  Das  latente  Lichtbild  widersteht  auch  ziemlich  gut  einer  suk- 
zessiven Behandlung  mit  Fixiermitteln  (Natriumthiosulfat,  Ammoniak, 
Bromammonium)  und  dann  mit  Salpetersäure.  Daraus  geht  hervor, 
dafi  das  latente  Silbersubbromidbild  durch  diese  Fbdermittel  nicht  in 
sich  lösendes  Bromsilber  und  metallisches  Silber  gespalten  wurde,  son- 
dern daß  ein  Silbersubbromid  (vielleicht  Halbbromsilber  Agj  Br)  hinter- 
lassen wurde,  weil  nur  diese  Annahme  die  große  Beständigkeit  des 
Bild  Überbleibsels  erklären  läßt  Cyankalium  als  Fixierer  spaltet  jedoch 
die  Bildsubstanz  des  latenten  Bildes  in  sich  lösendes  Bromsilber 
und  metallisches  Silber,  denn  Salpetersäure  löst  in  diesem  Falle 
das  Bildüberbleibsel  (Eder,  s.  S.  294). 

7.  Chlor,  Brom,  Jod  zerstören  sowohl  vor  als  nach  dem  Fixieren 
das  entwicklungsfähige  latente  Lichtbild  auf  Bromsilber,  indem  offen- 
bar das  Subbromid  durch  Addition  von  Brom  usw.  in  das  normale 
Süberhaloidsalz  übergeführt  wird. 

8.  Starke  Oxydationsmittel  (Chromsäure,  Kaliumpersulfat,  ange- 
säuertes Kaliumpermanganat,  Ferricyanide)  zerstören  das  Subbromid 
unter  Entnahme  von  Silber  und  Eiuterlassung  von  normalem  Brom- 
silber. 

Wild  aine  BromsilberltoUodium platte  belichtet,  dann  in  konzentrierter  Salpeter- 
sinre  behandelt  und  nochmtÜB  ditfoB  belichtet,  so  erhält  man  in  dei  Begel  beim 
Entwickeln  ein  Positiv  statt  eines  Negativs  (E.  Albert).*)  Dieser  Vorgang  ist  von 
Englisch  and  Abegg  so  gedeutet  worden,  daB  merkliche  Mengen  belichtetes 
Ualoid  in  Salpetersäure  gelöst  wurden;  Lüppo-Cramei  hält  dies  für  unzutreffend 
nnd  nimmt  an,  daß  das  onbelichtete  Eollodbromsilber  durch  die  Salpetersänre  nioht 
merklich  weniger  empfindlich  werde,  während  das  latente  Bild  zerstijrt  wird  und 
mit  der  Zerstörung  des  Keimes  innerhalb  eines  Molekülkomplexes  eme  Empfind- 
Uchkeitsverringerong  eintritt. 

])  Phot  Eorresp.  1901.  S.563-,  Zeitachr.  f.  wiasenach.  Phot  1904.  S.415. 
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Alle  diese  Beobachtungen  lassen  sich  mittels  der  Silbersubbromid- 
theorie  erklären,  wenn  man  annimmt,  daß  ein  Rest  einer  Art  von 
besonders  beständigem  SUbersubbromid  der  Fixierung  sieh  entzieht, 
welches  der  Salpetersäure  eine  Zeitlang  widersteht,  um  schliefilich 
dennoch  in  metallisches  (sich  auflösendes)  Silber  und  Bromsilber  ge- 
spalten zu  werden. 

Vielleicht  liat  auch  Schaum  recht,  welcher  aunimmt,  daß  organische  Pio- 
dulite  bei  diesen  Voi^gen  eine  Rolle  spielen. 

Englisch  zeigte  nenerdiags  in  einer  von  ihm  beschriebenen  interessanten 
Tersuchsreihe,')  dafl  das  latente  Bromsilberbild  sich  anch  nach  dem  Fixieren  mit 
Ammoniak  genau  so  gegen  physikaliscbe  Entwickler  redtält.  wie  nach  dem  Fixieren 
mit  ThiosuUat  (Fisiematron),  somit  die  Bubstanc  des  Bildrestes  nach  dem  Fixieren 
keineswegs  Schwefelsilber  sein  kann,  wie  Precht  auf  Orund  ganz  unzuläng- 
licher Tetsucbe  behauptete;  es  kann  sich  kein  Ag,S  bilden,  weil  beim  gaiueo  Prozeß 
gar  kein  Schwefel  Zutritt  hatte.  Über  andere  Theorien  mag  man  noch  streiten;  die 
Prechtache  Schwefeltheorie')  ist  aber  wohl  trotz  aller  Bettungs versuche  als 
falsch  zu  hezeichneD. 

Das  latente  Lichtbild  auf  Cblorsilberemulsionsplatten  (Kollo- 
dium) wird  Ton  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,15  bis  1,33  wenig 
angegriffen,  dagegen  von  konzentrierter  Salpetersäure  (1,40),  ebenso 
wie  von  Schwefelsäure  geschwächt;  von  Salzsäure,  Königswasser,  Per- 
chlorid, Ferricyankalium,  Merkurinitrat  usw.  zerstört  Die  Bildsubstanz 
des  latenten  Chlorsilberbildes  ist  wahrscheinlich  Subchlorid  (Eder  und 
Pizzighelli).») 

Auch  Chlorsüberbilder  lassen  sich  nach  dem  primären  Fixieren 
mit  Thiosulfat  usw.  hinterher  noch  physikalisch  entwickeln,  ähnlich 
wie  Brom-  und  Jodsilber. 

Das  Jodsilber  nimmt  insbesondere  bei  der  Entstehting  des 
latenten  Lichtbildes  eine  andere  Stellung  ein  als  das  Brom-  und 
Cblorsilber,  ebenso  wie  es  auch  beim  direkten  Schwärzungsprozeß  im 
Lichte  sich  wesentlich  anders  als  das  Brom-  und  Chlorsüber  verhält; 
das  latente  Lichtbild  auf  Jodsilber  verhalt  sich  gegen  physikalische 
Entwicklung  viel  günstiger  als  das  Bromsilber,  dagegen  tritt  das  um- 
gekehi-te  bei  chemischer  Entwicklung  ein;  femer  verschwindet  in  den 
meisten  Fällen  das  latente  Lichtbild  freiwillig  sehr  rasch  von  den 
belichteten  Platten,  was  beim  Brom-  und  Cblorsilber  nicht  der 
Fall  ist 

Das  Jodsilber  scheint  ähnlich  wie  das  Bromsilber  fähig  zu  sein,  verschiedene 
Arten  von  Silberphotojodid  im   latenten,   entwicklungsfiihigen   Lichtbilde   za   bilden. 

1)  Zeitachr,  f,  wissenscb.  Phot.  1905.  S.  417. 

2)  Vergl.  Eders  Kritik  derselben  (Phot  Kortesp.  1900.  8.  667  und  Bd.  III 
dieses  Handbuches.  5.  Aufl.  S.  825. 

3)  Vetgl.  Bd.  III  dieses  Handbuches.  5.  Aufl.  S.  721. 
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Nach  H.  Vf.  Vogel  vird  das  unter  einer  SilberoitraUoSDat;  eDtBtsndeue  unsiohtbare 
Jodsilberbild  (auf  rasseo  KollodituopIatteD)  sowohl  durch  Jodkali umlösung  (1  pro- 
zentige  Lösung  während  S.^MinateD)  als  daroh  gelbes  BlatlaDgensalz  veraichtet;  das 
QDter  SilbeniitrattÖsuDg  entstaDdene  Bromjodsilberbild  wird  durch  die  genannten 
Ageatien  nur  geachwächt;  das  unter  gelbem  Blntlangeosalz  entstaadeiie  Jodsilberbild 
wird  weder  durch  Jodkalinmlösong  noch  durch  gelbes  Blutlaugensalz  zerstört  (vergl. 
Bd.  II.  2.  Aufl.  S.  33).  —  Wenn  auch  diese  ReabtJoneD  nicht  scharf  unter^cliiadlich  ver- 
ItufeD,  so  deuten  sie  doch  darauf  hin,  daß  die  Biidsabstanz  der  latenten  Lichtbilder  auf 
Jodsilber  je  nach  ihren  Entsteh nngsnmatjinden  veiscbieden  zusammengesetzt  seiu  kann. 

25.  Über  die  Natur  des  latenten  Lichtbildes 
publizierte  J.  H.  Gder  eine  ausführliche  ünterBuchimg  in  den  Sitzungsberichten  der 
kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien.    Mathem.-natorw.  Klasse,  Bd.  CIIV, 
Abt  IIa  (1905),  wdche  wir  nachstehend  im  Wortlaut  mitteilen. 

„Die  Natar  des  lateaten  Lichtbildes  auf  Haiogeusilber,  welches  sich  durch 
photograpbische  Eatwiokler  hervorrufen  l&fit,  ist  trotz  mannigfaltiger  Untersuchungen 
nicht  sichergestellt.  Die  sogenannte  Subhaloidtheorie,  welche  vor  einem  halben 
Jahrhundert  zuerst  anfgestellt,')  dann  wiederholt  in  Zweifel  gezogen  und  von  mir 
neaerdiogs  an  verschiedenen  Stellen  verteidigt  wurde,*)  hat  wohl  die  größte  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich.  Man  nimmt  an,  daß  das  Bromsilber  (AgBr)  auch  bei  sehr 
kurzer  Belichtung  ein  kleines  Quantum  tj/)  Brom  verliert,  so  daß  eine  oder  (wie  ich 
annehme)  mehrere  Arten,  von  Silbersobbromid  AgsBrs-y  von  unbekannter  atomistischer 
ZnsammensetzuDg  sich  bilden;  *)  Luther  vermutet  die  Entstehung  eines  einzigen  Sub- 
haloides  von  Halbbromsilber  (Ag,Br)  oder  Halbchlorsilber  (Ag,Ct)  und  ist  der  An- 
sicht, dafl  sowohl  das  im  Lichte  direkt  sichtbar  geschwfirzte  als  das  latente  lichtbild 
eine  identische  Bildsubstauz  (Ag,Br  respektive  Ag,Cl)  in  kleineren  oder  größeren 
Mengen  enthalten;  Luther  hielt  die  Entstehung  fester  Lösungen  zwischen  Ag^Br  und 
AgBr  für  unwahracheinlieh,*)  während  nach  anderen  Angaben  [Carey  Lea,  E.  Baur,*) 
Günther]*)  das  im  Lichte  veränderte  Chlorsilber  (respektive  Bromsilber)  als  feste 
Lösung  von  ChlorsUber  und  Halbcblorsilber  aufgefaßt  wird,  welche  zu  festen  Phasen 
zusammentreten  und  mit  zunehmender  Belichtung  kontinuierlich  stärker  geschwärzte 
Produkte  geben. 

Wir  wollen  zunächst  festhalten,  doB  alle  diese  Theorien  die  Entstehung  irgend 
eines  Snbbaloids  bei  der  Belichtung  annehmen,  wobei  jedoch  die  Bromabspaltung  im 
latenten  Ijohtbilde  stets  so  gering  ist,  daß  sie  sich  der  Wägung  entzieht.  Im  Gegen- 
sätze EU  der  Subhaloidtheorie  wurde  die  Meinung  geäußert,  daß  im  latenten  licht- 
bilde die  Reduktion  des  Silberhaloids  bis  zu  metallischem  Silber  geführt  werden  kann, 

1)  Choiselat  und  Ratel  nahmen  1843  die  Entstehung  von  Silbersubjodid  im 
latenten  Daguerreschen  Lichtbild  an  (Eders  Ausführl.  Eandb.  d.  Phot  n.  2.  Anfl. 
8.  111). 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1900.  S.  80. 

3)  Vergl.  Eders  Ansführl.  Handb.  d.  Phot  Bd.  IIL  5.  Aofl.  S.  72. 

4)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  30,  S.  680. 

5)  Ibid.  Bd.  4&,  S.  Ö18. 

6)  Qünther,  Über  das  brbenemprmdüche  Chlor-  und  Bromsilber  (Abh.  d. 
natni*.  Oes.  Nürnberg.  1904.  Bd.  15). 
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eiae  Aoeicht,  welche  zuerst  Ara^to')  gräuHert  nnd  epüter  Abegg*)  in  Beiner  „Silber- 
kaimtheorie'  neDerdiaga  io  DiskussioD  gestellt  hatte,  die  oiiDinehr  aber  wenig 
Anhänger  hat,  weil  sie  die  photogi^hiBoben  EntwicklnagephäDomeDe  Dicht  gut  zn 
erklären  vermag. 

Eine  andei«  Tbeori«,  die  Strnkturtheorie  des  latenten  Uchtbildes,  nimmt 
keinerlei  pholochemisohe  Bromafaspaltung  im  Bromsilbermolekiil  an,  sondern  eine 
molekulare  Änderung,')  z.  B.  Zerlegung  komplexer  AgBr-MoleküIgruppen  in  ein- 
fachere*.)   Über  die  lonisiemngstheone  a.  S.  273. 

Auch  A.  Ountz  ')  vertritt  in  neuerer  Zeit  die  Angicht,  daß  das  latente  Licht- 
bild (auf  Chloisilber)  eine  andere  physikalische  AgCl-Modifikation  als  das  nor- 
male Silberbaloid  sei,  aber  keineswegs  durch  Licht  chemiach  gespalten  werde;  eine 
chemische  Haloidabspaltang  und  die  Bildung  von  Silberaubbaloid  nimmt  Ountz  uur 
beim  Entstehen  des  im  Lichte  direkt  geschwärzten  Silberhaloids  an;  letzteres  (Silber- 
Bubchlotid,  Halboblorailber)  ist  gegen  Salpetersäure  im  Finstem  (nicht  aber  im  Lichte) 
beständig  und  wird  (nach  Guntz)  durch  Fisiermittel  unter  Ausscheidung  metallischen 
Silbers  und  sich  lüaenden  Silberhaloids  zerlegt. 

Lfippo^Cramer*)  vertrat  die  Anschauung,  daß  das  latente  Liohtbild  selbst 
aas  zweierlei  Bildsubstaazen,  nämlich  zum  geringeren  Teil  (dem  kürzer  belichteten) 
aus  einer  allotropen  Modifikation  des  AgBr  bestehe,  der  größere  (stärker  belichtete) 
Teil  des  latenten  Lichtbildes  aber  ein  Silbersubbiomid  enthalte,  also  daroh  photo- 
chemisobe  Hatogeoabspaltung  entstanden  sei.  Neuerdings  gab  Lüppo-Cramer ') 
seine  Hypothese  jedoch  als  nicht  geniigend  begründet  wieder  auf  und  schließt  sich 
damit  der  Subhaloidtheorie  au.  Daß  das  im  Liebte  direkt  geschwärzte  Bromsitber  ein 
Subhaloid  sei,  darüber  herrscht  wohl  keine  Meinungsdifferenz.*) 

Hardwich  sowie  später  Steiry  (siehe  oben)  nahmen  zweierlei  chemische 
Bildsubstanzen  im  latenten  Liohtbild  ani  ein  anorganisches  und  ein  organisches;  das 
„anorganische'  soll  nach  dieser  Anschauung  durch  Thiosulfatlosung  zerstört  werden, 
das  letztere  nicht.    Diese  Theorie  bildete  sich  Hardwich  auf  Grund  eines  von  ihm 

1)  Vergl.  Eders  Ausführl.  Handb.  d.  Phot.  Bd.  IL  2.  Aufl.  S.  111. 

2)  Phot  Korresp.  1899.  8.  27ö,  332  und  403.  Vgi.  Schaum  (Physik.  Zeitschr. 
1901.  S.  538). 

3)  Z.  B.  hielt  Hardwich  das  latente  Jodsilberkollodiumbild  für  molekular  ver- 
ändertes Jodsilber  (Hardwich,  Manual  d.  Phot.  Chemie.  6.  Aufl.  18ti3.  S.  37). 

4)  Diese  Theorie  ist  in  neuerer  Zeit  wieder  stark  vertreten  worden  von  Hurter 
und  Driffield  (Phot.  Journ.  Januar  1898);  Eders  Ausführl.  Handb.  d.  Phot.  Bd.  IIL 
5.  Aufl.  8.  74. 

5)  Eevue  des  scienoes  phot  19Cß.  S.  304;  Phot  Wochenblatt.  1905.  8.  81  u.  89. 

6)  Phot.  Korresp.  1903.  S.  228.  —  Lilppo-Cramer  fand  auch,  daß  ^unreife' 
Bromsilber-  sowie  Chlorsilbergelatine  nach  dein  primären  Fixieren  relativ  mehr  vom 
entwicklungsßlbigen  Bildüberbleibsel  hinterläßt  als  „gereifte"  Emulsion;  nach  Cramers 
Theorie  würde  die  Entstehuog  das  physikalischen  Lichtbildes  bei  Rapidemulsicnen  der 
Entstehung  des  chemischen  Subhaloid bildes  vorauseilen  (vielleicht  entstehen  aber  doch 
in  beiden  Fällen  Subhaloide  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  variablem  Ver- 
halten gegen  Entwickler-  und  Fiiierungsflüssigkeiten),     [Tergl.  8.  301.) 

7)  Phot-  Korresp.  1905.  S.  120, 

8)  Diejenigen  Photochemiker,  welche  annehmen,  daß  das  stark  belichtete, 
direkt  geschwärzte  Cbioi'Silber  aus  Subhaloid  (nicht  aus  metalliBchem  Silber)  besteht, 
halten  um  so  weniger  das  kurzbelicbtete  latente  lichtbild  für  Silbermetall. 
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schlecht  durchgeführten  EiperimaDtea.  Er  hatte  irTtümlich  geglaubt,  daQ  reine  Jod- 
aUberkollodiamschiohteii  das  lateot«  Licttbild  beim  Fixieren  Tcrlieren  und  daß  nur  anf 
d»  mit  organiBchen  Substanzen  (Eiweiß  usw.)  vennisohten  Schichten  nach  dem 
Fixieren  ein  entwicUungafahiges  Bild  hinterbleibt;  deshalb  hielt  or  orgaoiaohe  Sub- 
stanzen für  wichtige  Bestandteile  dieses  latenten  Lichtbildes.  In  Wiiklichbeit  hinter- 
läßt aber  auch  eine  reine  Jodsilberkotlodiumachicht  ein  latentes,  entwicUnngs- 
ftUiiges  IJcbtbüd  nach  dem  fixieren,  so  daß  Bardwioba  Beweisführong  bin- 
fdllig  wird. 

Sterry  versucht  überhaupt  teinen  Beweis,  sondern  stellt  ohne  weiteres  die 
These  aof,  daS  jene  Komponente  des  latenten  Lichtbildes  aat  Bromsilbeigelatine, 
welche  nach  dem  primären  Fixieren  übrigbleibt,  ein  Zersetzungaprodukt  des  Brom- 
eilbers  mit  der  Gelatine  sei,')  da  ihm  äuge nschein Eich  ein  anderer  Erklämngsveranch 
des  seiteanien  Verhaltens  des  primär  fixierten  latenten  Lichtbildes  fehlte.  Wenn  man 
aber  bedenkt,  daß  nicht  nur  Brcmsilbergelaüne,  sondern  auch  Bromstiberkollodium 
selbst  bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Salpetersäure  oder  Silbemitratlösung  gani 
dieselben  Fhiinomene  zeigt,  so  wird  die  Existenz  dieser  problematischen  Verbindung 
von  Silberaubhaloid  mit  organischer  Substanz  recht  fragwürdig,  namentlich  wenn  man' 
das  Verhalten  des  latenten  Lichtbildes  auf  Broinsilberliollodium  gegen  chemische 
Agentien  näher  studiert.  Wir  wollen  in  nachfolgender  Abhandlung  zur  Erklärung  der 
beobachteten  Phänomene  uns  deshalb  auf  die  Annahme  der  Existenz  verschiedener 
Silbetaubhaloide  beschränken. 

Die  Vertreter  jener  Theorien,  welche  das  btente  Lichtbild  als  photochemisobe 
Spaltungsprodukte  des  Brorosilbers  auffassen,  insbesondere  die  Vertreter  der  Sub- 
baloidtheorie  ziehen  das  Verhalten  des  latenten  Lichtbildes  gegen  Salpetersäure  sowie 
andrerseits  gegen  Fixiematron  usw.  heran,  welche  gewissermaßen  als  chemische 
TrennuDgGmittel  von  normalem  Bromsilber,  dem  Subbromid  oder,  wie  man  es  auch 
nennt,  Photobromid  des  Silbers,  Toneinander  sowie  andrerseits  zur  Trennung 
beider  von  metallischem  Silber  dienen. 

wahrend  das  Verhalten  des  synthetisch  dargestellten  Sübeisubbromids  und 
-subchlorids  von  Guntz,  Carey  Lea,  Günther,  Baur  u.  a,')  gegen  Salpetersäure 
genau  festgelegt  ist,  finden  sich  über  das  Verhalten  des  latenten  Lichtbildes  (also 
des  bei  geringer  Lichtzufuhr  photcchemisch  entstandenen  hypothetischen  Silbei;- 
snbbromids)  in  der  dem  normalen  Bromsilber  nächsten  Übergangsform  gegen  die 
Salpetersäure  oder  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Thiosulfat  und  Salpetersäure 
widersprechende  Angaben,  z.B.  von  Davanne,  Lüppo -Gramer,  Precht  und 
Englisch  u.  a.  Bald  wird  behauptet,  das  latente  Bromsilberbild  werde  von  konzen- 
trierter  Salpetersäure  zerstört,  bald  sagt  man  das  Gegenteil')    Davanne  und  Lüppo- 


1)  Auch  Silbernitrat,  gemischt  mit  Gelatine,  gibt  ein  Licbtbild,  das  nach  dem 
primären  Fixieren  sieb  physikalisch  entwickeln  läßt  (Bterry,  Eders  Jahrb.  f.  Pbot 
1899.  S.  290). 

2)  Veifl.  die  Literatur  in  Eders  Jahrb.  f.  Pbot.  1900  bis  1904. 

3)  Schon  Carey  Lea  (vergl.  dieses  Handbuch  Bd.  II.  2.  Aufl.  8.  43)  machte  auf- 
merksam, daß  das  latente  Lichtbild  auf  Chtorsilber,  sowie  auf  Bromsilber  durch 
5  Uinuten  lange  Einwirkung  von  Salpetersäure  (apez.  Oew.  l,3ti)  nicht  zerstört  wurde, 
somit  wahischeinlich  aus  Subhaloid  besteht  (PhoL  Eorresp.  1887.  S.  288).  Neuer- 
dings gab  auch  V.  Schumann  wieder  an  (PhoL  Eorresp.  1899.  S.  463),  daß  Salpeter- 
siure  das  latente  Bild  auf  Bromsilbergelatine  nicht  zerstöre;  auch  C.  E.  Bothamley 
(Sdera  Jahrb.  f.  Pbot.  1S91.  S.  418)  machte  analoge  Angaben.    Eder  fand,  daß  das 
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Cramer')  geben  an,  daB  das  latente  Lichtbild  durch  sokzesaives  Behandeln  mit 
Thioaulfat  nnd  S^petorBäore  vernichtet  werde;  Pracht  nnd  Englisch  behaupten  das 
Gegen  teil.*) 

Der  Qrnnd  dieser  Wideraprüche  liegt,  wie  ich  Eeigen  weide,  darin,  daB  bei 
den  bisherigen  Teranchea  die  für  derartige  komplizierte  photochemiBcbe  Beaküonen 
unerläßlichen  Messungen  über  die  inr  Wirkung  gelangenden  IJchtmengen  nicht  ge- 
nügend berücksichtigt  wnrden;  femer  scheict  das  im  Liebte  geschwärzte  Silbeisnbha- 
loid  eine  Bildsnbstanz  von  anderer  Zusammensetzung  zo  sein  als  das  nnsiohtbare 
(latente)  entwicklungsfähige  Lichtbild,  wie  es  nberhanpt  mehrere  Arten  von  Silber- 
subhaloiden  zu  geben  scheint,  wie  dies  auch  Lüppo-Cramet*)  annimmt 

Bei  frübereu  Versuchen  hatte  ich  gefunden,  daß  es  gewisse  Arten  von  latenten 
Lichtbildern  auf  Bromsilberkollodiom  gibt,  welche  auf  AgBr  bei  Gegenwart  von  Silbei- 
nitrat  und  viel  Salpetersäure  im  Lichte  entstehen  und  beständiger  gegen  Salpetersäure 
sind  als  metallisches  Silber.*)  Ein  entscheidendes  Experiment  in  dieser  Kohtong 
publizierte  ich  im  Jahre  1S99  (Pbot  Eorresp.  1699.  S.  277)  nnd  schuf  dadurch  eine 
mächtige  Stütze  füt  die  damals  von  mehreren  Seiten  angegriffene  Silberaubbromid- 
theorie.  Lüppo-Cramer  bestätigte  diese  Angaben  für  silbernitratbsltiges  Brom- 
stlber,*)  gab  aber  an,  daß  das  latente  Lichtbild  auf  reinem  Bromsilbeikollodium  durch 
reine  Salpetersäure  zerstört  werde;')  als  er  aber  Brorasilberkctlodium  bei 
Gegenwart  kenzentrierter  Salpetersäure  belichtete,  erhielt  er  ein  entwicklungs- 
fähiges Lichtbild,  also  konnte  diese  Säure  das  Entstehen  des  Istenten  Bildes  nicht 
gäozlich  hemmen.')  Trotz  dieser  und  zahlreicher  anderer  Angatwn  gibt  die  Fach- 
literatur keine  klaren  Aufschlnsso  über  das  Verhalten  des  verschieden  stark  be- 
lichteten reinen  oder  silbemitrathaitigen  Bromsilbers  g^en  chemische  Agentieu  nnd 
darauffolgende  photograpbische  Entwicklung  der  Lichtbilder.  Ich  werde  zeigen,  daß 
gerade  in  dem  strittigen  Falle  das  Veiiiatten  der  Bildsubstanz  des  latenten  Lichtbildes 


latente  Lichtbild  auf  firomsilber  bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Salpetersäure  und 

Stlbemitiat  entstehe,  welches  hinterher  der  Salpetersaure  sehr  gut  widersteht  (Phot 
Eorresp.  1S99.  S.  276,  332  und  463);  dies  bestätigte  Lüppo-Cramer  (Phot  Eorresp. 
1901.  S.  162).  —  Vergl.  Eder,  Die  Silbersubbromidtbeorie  kontra  Silberkeimtheorie 
(Jahrb.  f.  Phot.  1900.  S.  80).  —  Wird  eine  Bromsilberkollodiuraplatte  mit  konzen- 
trierter Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,40)  getränkt,  dann  belichtet,  so  kommt  das 
latente  Lichtbild  sehr  deutlich  beim  Entwickeln  zum  Vorschein.  Wird  aber  das  Brom- 
sitberkolicdium  allein  belichtet,  erst  hierauf  mit  kocz.  Salpetersäure  behandelt,  so 
verschwindet  das  latente  Lichtbild  und  läßt  sich  nicht  mehr  entwickeln  (Läppo- 
Cramer,  Phot  Eorresp.  1901.  S.  155),  oder  richtiger  gesagt:  das  latente  Lichtbild 
wird  an  den  schwächer  belichteten  Teilen  zerstört,  an  den  stärker  belichteten  aber  nur 
geschwächt,  aber  binnen  5  bis  10  Hinuten  selbst  von  konzentrierter  Salpetersäure 
nicht  gänzlich  zerstört  (Eder). 

1)  Phot  Korresp.  1901.  S.  357. 

2)  Zeitachr.  f.  wjss.  Phot  1904.  S.  413  nnd  415. 

3)  Phot  Korresp.  1901.  8.3.55;   1903.  S.  275.  —  Lüppo-Cramer,  Wissen- 
schaftliche Arbeiten.  Halle  a.  S.  1902.  S.  49. 

4)  Eder  (Phot  Korresp.  1899.  S.  463  und  650}. 

5)  Phot.  Korresp.  1901.  S.  162. 

6)  Dies  gilt,  wie  ich  zeigen  werde,  nnr  für  relativ  kurz  belichtetes  (nicht  i^r 
für  reichlicher  belichtetes)  Bromsilber  (Eder). 

7)  Lüppo-Cramer  (Phot  Korresp.  1901.  S.  155  und  162). 
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gegen  Agentien,  wie  NatrimntbioBolfat  nod  Salpetersäure,  in  besooders  bohem  Grade 
TOD  der  zngeführten  Liohtmeuge  beeiaSußt  wird.  Werden  die  TersDobe  mit  Beruok- 
sicbtigoDg  dieser  Faktoren  darobgeführt,  so  verschwiaden  zablreiobe  bisber  beatebende 
Widerapraobe  und  die  Silbersnbb&loidtbeorie  erbfilt  gleichzeitig  eine  mäcbtjge  Stütze. 

Terhalten  des  normalen  latenten  Lichtbildes  anf  BrÄg  gegen 
Salpetersäure. 

VerläBlicbe  photometriscbe  MesBungen  über  den  Zasammenbang  der  Stärke  der 
Beliohtnng  auf  das  Verhalten  dea  eDtsteheoden  latenten  Bromailberbildes  gegen  Sal- 
petersäure feblen.  Zur  Untersnohang  dieser  Verhältnisse  stellte  ich  zanächst  eine  mit 
bekannter  Lichtmenge  progressiv  belichtete  Brom silberkollodium platte  her,  wozu  mir 
ein  Skalen photometer')  und  eine  bei  konstantem  Gasdruck  brennende  Äuersche  Gas- 
glühlichtlainpe  diente,  deren  optische  Helligkeit  ^  66  Heihereinheiten  war  und 
welche  für  Bromsilber  die  chemische  Wirksamkeit  ^  160  Hefnereinbeiton  besaB.'} 
Die  Belichtung  der  zameist  ziemlich  wenig  empfindlichen  BromsUberkoUodiumplatten 
erfolgte  in  einem  Abstände  von  40  bis  50  cm  bei  einer  Belichtungszeit  von  1  bis  5 
Minuten,  wobei  sieb  die  wirkende  Lichtmenge  leicht  bestimmen  läßt,  welche  bei 
meinen  Verencbcn  6  bi»  162000  Sekunden -Ideter-Hefnereinheitea  {S.  M.  H.)  betrug. 
Bei  andereu  Versuchen  steigerte  ich  die  Licbtmenge  durch  Verwendung  voo  z.  B. 
'/,  bis  1  m  brennendes  Magnesiumbaud  bis  1000000  S.  M.  H.,  um  weiter  ins  Gebiet 
der  Solarisation  Torzudrtugen. 

Es  wurden  femer  Terschiedene  Bromsilberkollodiumscb lebten  teils  mit,  teils  ohne 
SilbemitratüberschuB  hergestellt  und  nach  dem  Belichten  bestens  gewaschen,')  wonach 
(im  nassen  Zustande)  der  Schwellenwert  bei  normaler  Belichtung  und  normal  chemischer*) 
»der  physikalischer  Entwicklung  (mit  Eisenvitriol  und  Silbernitrat  in  der  im  nächsten 
Abschnitt  angegebenen  Weise)  ermittelt  wurde.  Auch  wurde  nicht  nur  selbsterzeugte, 
Boudem  auch  käufliche  Bromsilberkollodiumemulsion  von  £.  Albert  in  Müncheu  benutzt. 

Der  Schwellenwert  variierte  je  nach  dem  «Beifungsstadium"  des  Bromsilbeis 
ia  der  bekannten  Weise  bei  reinem,  nicht  sensibilisierten  Bromsilber  von  20  bis  1000 
Sekunden -Meter- Hefnereinheilen  (8.  M.  H.),  Imprägnieren  der  Bromsilberkollodium- 
schicht  mit  Silbemitrat] Öeung  steigerte  die  Empfindlichkeit  der  Bromsilberkollodium- 
platte  je  nach  dem  Reifungsgrade  der  Emulsion  uni  das  Vier-  bis  Zwölffache. 
Obersichtlich  gestalten  sich  die  Ergebnisse  der  pbotometrisch-sensitometriachen  Unter- 
suobungen,  wenn  man  die  wirkendeu,  mehr  oder  weniger  großen  Lichtmengen  als 
Vielfache  des  Schwellenwertes  jeder  Biemsilberart  ausdrückt.    Man  findet  dann,  daß 

1)  leb  benutzte  das  Skalen photometer  von  Chapmau-Jones  (vergl.  Eders 
Ausführt.  Handb.  d.  Phot  IIL  Bd.  5.  Aufl.  S.  Sil).  Dio  Gradation  dieser  Chap- 
man -Jones-Skala  ist  derartig,  daß  die  TJndurcbsiobtigkoit  eines  Feldes  zum  benach- 
barten im  Verhältnis  von  1:1,5  steigt 

2)  Eder  (Pbot  Eorresp.  1902.  8.  645). 

3)  Es  kamen  sogenannte  gewaschene  Eollodiumemulsionen  zur  Verwendung. 
Ke  enthielten  pro  100  cm'  durchschnittlich  3,978  g  Bromsilber.  Nach  dem  Aufgießen 
auf  Glasplatten  und  AbSieQeolassen  des  Überschusses  verblieben  zirka  0,065  g  Brom- 
silber auf  100  cm'  Glasfläche,  wobei  die  erstarrten  und  mit  Wasser  gewaschenen 
Bromsilberkollodiumscb ichtea  zirka  0,0266  mm  dick  waren ;  nach  dem  volligen  Irodoien 
hatten  sie  durchschnittlich  0,0106  mm  Dicke. 

4}  Ich  benutze  Glyzin- Pottascheentwickler  (siehe:  Eder,  Rezepte  und  Tabellen 
f.  Phot.  und  Keproduktionsverrahren.  6.  Aufl.  1905) 
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die  mehr  oder  weniger  gereifte  BromBilberkollodiomeinulsion  bei  physikalischer  Ent- 
wicklang  der  Lichtbilder  (Silberoitrat  +  Eisenvitriol  bei  BromsilberkoUodiom),  Dsment- 
lich  wecn  das  Bromsilber  mit  Silberaitrat  vor  der  BelichtuDg  imprttgnieii  war,  nur 
ungefähr  '/,  bis  '/,  jener  Lichtmenge  erfordert,  welche  für  die  chemisohe  Entwicklung 
(Glyzin - Pottaeche)  nötig  ist;  auf  diese  Art  kann  man  die  lefstörende  Wirkung  che- 
mischer Ageotien  auf  das  latente  Lichtbild  mit  dem  BeUchtungsgrad  photometrisch  in 
ZusammenhaDg  bringen  ucd  übersichtlich  formulieren. 

Einfluß  der  Salpetersäare  aaf  das  latente  Bromsitberkollodiumbild. 

Zum  Studium  des  EinAnsses  der  8al[>etetsfiare  auf  das  latente  Bromsilberbild 
übergoß  ich  Glasplatten  mit  gewaschenem  Bromsilberkollodium,  wusch  die  Schicht 
nach  dem  Eratarren  bestens  mit  destilliertem  Wasser,  belichtete  die  nasse  Schiebt 
hinter  dem  Skalen photometer,  tauchte  die  Platte  dann  in  Salpetersäure  verschiedener 
KoDEentratiou ,  wusch  und  entwickelte  bei  einer  Versuchsreibe  mit  chemisebem  Ent- 
wickler, bei  anderen  Versuchen  entwickelte  ich  mit  physikaliscben  Entwicklern,  welche 
aber  in  der  Begel  nicht  so  klare  Platten  geben  als  entere. 

Es  ergab  sich,  daß  konzentrierte  Salpetersäore  vom  sp«z.Gew.  1,40  bei  15*0. 
das  latente  Lichtbild  auf  Bromsilberkollodium  nur  in  den  achw&cber  belichteten  Teilen 
binnon  5  bis  6  Minuten  zerstört,  und  zwar  bis  zirka  zum  15-  bis  ^Ofacheo  des 
Schwellenwertes  des  normalen  Lichtbildes;  nach  10  Minnteu  langer  Einwirkung  ver- 
nichtet die  konzentrierte  Salpetemänre  auch  stärker  belichtete  latente  Lichtbildstellen 
bis  zirka  zum  20-  bis  40fachen  Schwellenwert  und  darüber;  noch  stärker  belichtete 
Bildstellen  halten  aber  der  Salpetersäure  noch  länger  stand,  so  daß  sie  sich  immer 
noch,  wenn  auch  schwach,  entwickeln  lassen.') 

Sehr  starke  Oberbelichtung  führt  zu  sichtlicher  direkter  Schwärzung  des  Brom- 
silbers, Jedoch  wird  diese  Färbung  selbst  doroh  konzentrierte  Salpeteraäure  (1,40)  bei 
14  bis  15°  C.  nicht  zerstört,')  während  metallisches  Silber  in  wenigen  Augenblicken 
aufgelöst  wird.  Ungefähr  in  denselben  Belichtungsstadien  (aber  nicht  in  anmittelbarer 
Abhängigkeit  von  der  direkten  Schwärzung  des  Bromsilberkollodiums)  treten  Solari- 
eationsereoheinungen  auf  (siehe  weiter  unten). 

Ähnlich  aber  langsamer  wirkt  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,30.  Auch  Salpeter- 
säure vom  spez.  Gew.  1,20  kann  als  Trenn nngsmittel  vom  Silborsubbromid  und  metal- 
lischem Silber  benutzt  werden,  wenigstens  eliminiert  Gnntz  aus  seinen  synthetisch  dar- 
gestellten Silbers übbaloiden  mittels  solcher  Säure  das  metalliscbe  Silber.  Das  latente 
Lichtbild  wird  von  solchen  Säuren  nur  teilweise  angegriffen,  etn-a  in  10  Minuten  (Tem- 
peratur 14*  C.)  bis  zum  zwei-  bis  zehnfachen  Schwellenwert,  mitunter  noch  mehr.*) 

1)  Bei  manchem  Bromsilberkollodium  wirkt  die  Salpetersäure  mehr  oder  weniger 
stark,  so  daß  obige  Zahlen  nur  als  annäbemd  zutreffende  Zahlen  gelten  können. 

2)  Es  entspricht  also  den  Anforderungen,  welche  mau  an  das  Silbersnbbromid 
stellen  darf. 

3)  Beine  BromsillwrkoUodien  erhalten  aach  bei  völligem  Lichtausschluß  häufig 
durch  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,30)  die  Tendenz,  beim  physikalischen  Entwickeln 
stark  zu  Schleiern,  während  stärker  konzentrierte  Salpetersäure  diese  Eigenschaft  nicht 
besitzt  —  Ich  kann  somit  die  von  Lnppo-Cramer  (Phot.  Korresp.  1001.  S.  159; 
1903.  S.  671)  für  Bromsilbergelatioe  zuerst  gemachte  Angabe,  daß  Salpetei^oie  auch 
beim  licbtausschluQ  eine  Art  entwicklungsfähigen  Eindruck  hervorbringen  könne,  auch  für 
Eollodiumplatten  bestätigen,  venu  auch  keine  unserer  Theorien  über  die  Natur  entwick- 
lungsMhiger  Bildsubstanz  auf  Bromsilber  diese  Erscheinung  zu  erklären  vermag  (Eder). 
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Die  Sohwärzangsknrven  (Fig.  33)  zeigen  die  mehr  oder  weniger  doxchgreifeDde 
partielle  ZeratSnuig  kurz  belichteter  Bromsilbersohicbten ,  eventaall  die  Beatändigkeit 
des  länger  belichteten  lateuteD  Bromsilberkollodiumbildes  gegen  SalpetersSore. 

Man  darf  somit  das  latente  Bromsilberbild  weder  kurzweg  als  „zeretörbar"  noch 
als  lancerstörbar"  dorch  Salpeteisäare  erklären;  vielmehr  wird  das  schwach  belichtete 
latente  IJohtbild  auf  reinem  Bromsilber  durch  Salpetersäure  binnen  weniger  Minuten 
zerstört,  nicht  aber  das  reichlicher  beliditete,  welches  nicht  zerstört,  sondern  nur 
geschwächt  wird.  Die  in  unmittelbarer  Berähmng  mit  Salpetersäure  oder  ailbemitrat- 
haltiger  SalpetersSure  entstandene  Substanz  das  latenten  Lichtbildes  ist  aber  weqent- 
Uch  sttnrefester  als  die  auF  teinem  BromsUbet  eatstaudene  Bildsubstanz  nnd  beide 
besitzen  Tielleicbt  verBchiedene  chemische  Konstitution,  obwohl  sie  sich  beim  gewöhn* 
lieben  photographischen  EntwioUnngsprozeB  gegen  die  Eutwicklongsflüssigkeit  gleich- 
artig verhalten.    Darüber  geben  folgende  Vereucbe  Aufschloß. 


&  i   S   S   S   ■■ 


FiB.  2S. 

Belichtung  des  Bromsilberkcllodiums  hinter  silbernitrathaltiger 
Salpetersäure  vom  spez.  Oew.  1,30. 
Belichtet  man  ÄgBr-Ecllodium  hinter  Salpetersäure  vom  spez.  Oew.  1,30,  in 
«elcher  man  57t  Silbemitrat  aufgelöst  hatte,  so  entsteht  ein  latentes  Lichtbild;  die 
Salpetersäare  wirkt  verzögernd, _das  Silbernitrat  beschleunigend  auf  das  Entstehen  des 
latenten  Bildes  und  so  kann  man  mit  physikalischen  Entwicklern  cio  Bild  entwickeln 
nadi  ungefähr  derselben  Belichtung  wie  bei  reinen  BromsilberkcUodi umplatten;  nach 
dem  Anfhoren  der  Lichtvirkung  greift  die  stark  saure  Sitberlösung  wohl  allmählich 
das  latente  Lichtbild  an  und  der  Prozeß  wird  dann  in  geringem  Grade  riicklSuGg. 
Immerhin  hält  das  hinter  silbernitrathaltiger  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,30  ent- 
standene  latente  Lichtbild  der  naohträglichen  Behandlung  mit  dieser  Säure  ziemlich 
gut  stand;  es  hält  viel  besser  stand  als  das  latente  Lichtbild  auf  reinem,  bei  Gegen- 
wart von  reioem  Wasser  belichteten  BromsilberkcUodium.  Auch  gegen  Salpetersäure 
vom  spez.  Oew.  1,40  und  1,20  ist  jenes  latente  Bi'omsilberltchtbild  beständiger  als  das 
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anf  reiaem  BnmBilberltollodinm  entstandene  latente  Bild.  Somit  ist  es  m^lioh, 
daß  das  latente  IJchtbild  in  dieeeo  Faileo  in  aeiner  chemisahen  ZuBammensetiang 
BohwankL 

Bei  meinra  bidier  beBohriebeaen  Yersnohen  wurde  der  nach  Bebendluog  mit 
Salpetersänre  übrig  bleibende  Beat  des  latenten  Bildes  meistens  physikalisch  ent- 
wickelt. Es  verdient  heirorgehoben  m  werden,  daB  anch  die  chemische  Ent- 
wicklnog  mit  alkalischer  Hydrochinon-  oder  Glyzialosang  uDgefilhr  dasselbe  Resultat 
gibt,  also  das  latente  Bildüberbleibael  sich  sowohl  gegenüber  dei  einen  als  der  anderen 
Gntwioklerart  nngefäbr  in  demselben  AiismaB  aioh  nachweisen  ISAt,  jedoch  ist  der 
Schwellenwert  and  der  Terlanf  der  Schwärznogskorve  ein  anderer  (Fig.  23). 

Empfindlichere  (besser  geieifte)  Bromsilberkollodien  geben  Sch^Arinngskarren 
von  ühnlichem  Typus,  welche  jedoch  weiter  nach  links  im  Diagramm  Fig.  24  ver- 
Bchoben  sind. 


r«-2). 


Verschiedene  Dauer  des  Entwickelna,  Änderung  der  Temperatnr,  Ecnsentration 
des  EntwickleiB  usw.  ändert  die  Eurreu  nnd  Schwellenwerte  in  mannigfaltiger  Weise, 
aber  der  Oesamttypus  ist  derselbe  wie  in  Fig.  23  und  24. 

ÄoB  diesen  Tetsuchen  folgt,  daß  es  verschiedene  Arten  von  Silbersubbromid 
im  latenten  Lichtbilde  za  geben  scheint^  welche  gegen  pbyaikaJiaoho  und  chemische 
Entwickler  sich  ähnlich  verbalten,  während  sie  sich  gegen  Salpetersäure  verschiedener 
Konzentration  sehr  verachieden  verholten  und  deutlich  düferente  Beständigkeit  äuBen. 
Ohne  Zweifel  ist  aber  die  Bildsnbstaiiz  dos  einigermaßen  reichlich  belichteten,  latenten, 
entwicklUDgstthigen  Bromsilberbildes,  anch  in  seinen  tmbeständigeren  Formen,  gegen 
Salpetersäure  weit  widerstandsfähiger  als  metallisches  Silber. 

Eine  Ausnahme  machen  davon  die  ganz  kurz  belichteten  und  nicht  viel  über 
dem  Schwellenwert  liegenden  latenten  Bromsilberbilder ;  sie  sind  durch  SalpetersSnre 
leicht  zerstörbar.  Vielleicht  ist  diese  Art  des  Silbersubbromids  jene  Komponente  des 
entwicklungafiUiigen  Lichtbildes  auf  Bromsilber,  welcbes  beim  Eervormfea  unter- 
exponierter   photographischer   Negative   merklieb    verflachte ,   abnorme  Schwärzungs- 
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kuirea  in  der  Periode  der  sehr  koneu  BeliohtiiDg  gibt.')  während  die  norm&len, 
regelmfifitg  ansteigenden  SchwärauagskorveD  in  der  Periode  der  .korretten  Belichtung 
and  EotwicUuDg"  vielleicht  dem  zweiten  (etwas  stärker  zersetztet)  Snbbromid  an- 
gehöran,  welches  letztere  ah«i  eeineraeits  wieder  variabel  xusamnieii gesetzt  sein  dürfte, 
je  nachdem  es  unter  Wasser,  SUberaitrat  oder  Salpetersäure  eutstandeD  ist 


Verhalten  des  stark  überbelichteten,  solar 
gegen  Salpetersäure. 


lierteu  Br( 


nsilbere 


Es  ist  aas  den  Versuchen  von  Sterry,*)  Lüppo-Gramer,*)  Schaum,*)  dann 
aas  meinen  eigenen  Arbeiten')  n.  a.  bekannt,  daß  manche  Reagentien,  insbesondere 
Oxydatioasmittel,  das  solarisierte  Bromsilberbild  (s.  n.)  zerstören  nnd  das  normale,  sich 
entwickelnde  Bild  znriicklaBsen ,  ferner  bei  geringer  Eiawirkpng  mindestens  die  Solari- 
sationsgrenze  verschieben,')  Verläflliche  photometrischc  Versuche  mit  Biomsilber- 
koUodiuin  liegen  nicht  vor.  Deshalb  belichtete  ich  derartige  Broms! Ibeischichten  im 
Skalen photometer  mit  gewogenen  Mengen  von  Blagnesium  ('/i  ^^  ^  g  im  Abstände  von 
10  bis  50  cm)  und  konnte  die  wirkende  Lichtmenge  berechnen,  da  ich  die  chemische 
Aktivität  des  bieonenden  Magnesiums  bereits  ermittelt  hatte.*) 

Heine  Bromsilberkollodiumplatten ,  welche  keine  hohe  Lichtempfindliohkeit  be- 
saßen, verhielten  sich  (nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  noch  feucht  beUohtet)  gegen 
steigende  Belichtung  und  chemische  Entwicklung  folgendermaßen: 


Belichtung 
8.  M.  H. 

Schwellen- 
wert als  Ein- 
heit gesetBt 

Erster   Anfang  des   latenten,    normalen 

160 

1 

Kräftiger  Mittelton  des  normalen  Negativs 

2400 

15 

Schwärzung 

16000-  80000 

100-  BOO 

der  neutralen  Zone 

16000—  80000 

100-  500 

Sehr  starke  Solarisation 

320000-480000 

(und  darüber) 

2000-3000 

1)  Vergl.  Eder,  System  der  Senütometrie  photograpbischer  Platten  (Sitznnpber. 
d.  kais.  Akad.  d.  Wies,  in  Wien  1899.  Bd.  108,  Abt  Ua,  S.  1408;  1900.  Bd.  109, 
AR  IIa,  S.  1103;    1901.  Bd.  110,  S.  1104). 

2)  SteriT  (Eders  Jahrb.  f.  Fhot  1899.  S.  305). 

3)  Fhot.  Eorresp.  1901.  S.  i^l.  —  Lüppo-Cramet,  Wissenschaftl.  Arbeiten. 
Halle  a.  S.  1902.  a  39. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Fhot  1903.  S.  23  und  119;  1904,  S.  425. 

5)  Eder  (Fhot  Eonresp.  1902.  S.  645);  auch  Eders  Ausführl.  Handb.  d.  Fhot. 
5.  Anfl.  Bd.  111,  S.  829.  Der  Verfiiseer  bat  insbesondere  die  Reaktion  der  Chromsäure 
aof  verschiedene  stark  belichtete  Bromsilbergel atine  untersucht  und  a.  a.  0.  beschrieben. 

6)  Für  Bromsilbei^elatine  habe  ich  solche  photometrische  Studien  im  Solari- 
sationsgebiete  des  Bromsilbers  bereits  veröffentlicht  (siehe:  Phot  Eorresp.  1902.  S  645; 
femer:  Eder  nnd  Valenta,  Beiträge  zur  Photoohemie  und  Spektralanalyse.  Halte  B.S.; 
Eders  Jahrb.  f.  Phot  1903.  B.  20. 

7)  VergL  Eder  (Sitznngsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  Abt.  IIa,  Bd.  102, 
AprQ  1903. 
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Es  tritt  die  SolariBation  von  reinem  Bromsilberkollodium  mit  chemisoher  Ent- 
wicklung annähernd  mit  dem  Beginne  der  sichtbaren  Schwärzung  des  Bromsilbers  eio; 
anch  mit  phTsikaliscber  Eotwicklung  tritt  SolarisatioD  ein,  aber  die  Solarisation  bleibt 
duin  meistens  hinter  der  direkten  SchwSrzang  zurück. 

Salpetereäure  vom  spez.  Gew.  1,30  bis  1,40  zerstört  —  bei  15*  bis  16'  C.  — 
das  Solarisation sbild  auf  reinem  Bromsilber  schon  nach  angefähr  5  Minuten,  so  daß 
die  Bromsilberscbicht  dann  heim  Entwickeln  ein  mehr  oder  weniger  dünne«,  normales 
Negativ  gibt  Verdünntare  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,30)  wirkt  äbniicb,  nur  lang- 
samer. 

Setzt  man  den  Schwellenwert  des  latenten,  normalen  Lichtbildes  auf  Brom- 
silberkoUodium  ^  1  und  tritt  der  Beginn  der  Solariaation  mit  chemischer  EntwicUong 
ein  beim  SOOfachen  Schwellenwert,  ao  zerstört  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,20)  das 
normale  latente  Lichtbild  in  5  Minuten  bis  zum  zwei-  bis  vierfachen  Schwellenwert; 
das  Solarieationsbild  wii4  nach  3  bis  5  Hinuten  langet  Einwirkung  nur  partiell  zer- 
stört, bei  15  Minuten  langer  Einwirknog  aber  ziemlich  dorchgreifend  (viel  mehr  als 
das  normale  Lichtbild)  verändert,  so  daß  die  Schicht  nachher  sich  fast  gänzlich  als 
normales  Negativ  cbemiach  oder  phygikalisch  entwickeln  läßt  Konzentrierte  Salpeter- 
säure bewirkt  diesen  Prozeß  noch  rascher  und  durchgreifender.*) 

Man  ersieht  ans  Fig.  25,  wie  mit  zunehmender  Belichtung  das  latente  Brom- 
silberkollodinmbild  bei  der  cbemisobeo  Entwicklung  zur  normalen  Dichte  ansteigt, 
dum  tritt  Solarisation  und  Verminderung  der  Dichte  des  Bildes  beim  Entwickeln  ein 
(Kurve  I);  physikalische  Entwicklung  verhält  sich  ähnlich,  aber  wirkt  weniger  deut- 
lich, n  ist  die  SchwärzuDgskurve  der  durch  direkte  Liahtwirkoog  bewirkten  unmittel- 
baren sichtbaren  Schwirzung  dea  Bromailbers.  III  Schwärzungsknrve  nach  Behandlung 
des  überbelichteten  Bromsilberbildee  mit  Salpetersäure  und  nachfolgender  chemischer 
EntwiclIuDg;  IV  dasselbe  mit  physikalischer  Entwicklung. 

Diese  Versuche  erbringen  gleichzeitig  den  Beweis,  daß  die  sichtbare  Schwärzung 
des  Bromsilbere  nicht  im  uisäcblichen  Zusammenhange  mit  der  Entstehung  der  Sub- 
stanz des  solarisierten  Bildes  zu  bringen  ist.  In  einzelnen  Fällen  scheinen  beide 
Prozesse  parallel  zu  laufen;  bei  ailbernitratiial tigern  Bromsilber  tritt  aber  bei  pro- 
gressiver Belichtung  sichtbare  Schwärzung  längst  ein,  bevor  (an  Solarisation sbild  ent- 
steht Bei  reinem  Bromsilberkollodium  (unter  Wasser)  kann  man  das  Solarisationsbild 
mit  Salpetersäure  leicht  zerstören,  während  das  sichtbare,  geschwärzte  Produkt  dieser 
Säure  hartnäckig  WiderBtand  leistet*) 

1)  Eonzentrierte  Salpetersäure  (apez.  Gew.  1,40)  zerstört  auf  reinem,  mit 
Wasser  befenchtetem  und  belichtetem  Bromsilberkollodium  nach  5  bis  6  Hinuten 
langer  Einwirkung  das  solarisierte  Bild  sogar  nach  ungefähr  500  bis  SOOOfacber  Über- 
belichtung und  läßt  (mit  chemischer  Entwicklung!)  ein  normal  sich  entwickelndes 
negatives  Bild  zurück;  das  schwach  belichtete  uorDiale  Lichtbild  wird  von  konzen- 
trierier  Salpetersäure  bis  zur  20-  bis  lOOfacben  Lichtwirkung  des  Schwellenwertes 
zerstört,  das  stärker  belichtete,  normale  latente  Lichtbild  leistet  der  Salpetersäure 
Widerstand.  Physikalische  Entwicklung  verhält  sich  ungeßthr  (aber  nicht  genau) 
«benao;  es  lassen  sich  aber  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Beste  des  normalen 
Lichtbildes  von  der  zirka  15^ben  Belichtung  über  den  Schwellenwert  nachweisen; 
auch  mit  diesem  Reagens  erweist  sich  das  solarisierte  Bild  als  zerstört,  jedoch  nicht 
immer  komplett,  sondern  es  treten  hier  nnd  da  Beste  von  Zwittergebilden  (halb  negativ, 
halb  positiv)  auf. 

2)  Dasselbe  fand  Lnppo-Cramer  (Phot  Korresp.  1902.  8.  694). 
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Die  Salpetersäure  wirkt  also  aof  versohiedeD  stark  beliohtetes  BiomülberkoUo- 
dinm  in  variabler  Weise,  und  zvar: 

1.  Das  normale,  kurz  beticbtete,  latente  Bild  anf  reinem  Bromsilberkollodium 
wird  TOD  Salpetersäure  zerstört; 

2.  das  stärker  belichtete  normale  Bild  (Negativ)  wird  nicht  zerstört,  sondern 
nur  geschwächt; 

3.  das  Bolamierta  latente  (positive)  Lichtbild  wird  von  TerdiUmter  Salpetersfinre 
niBig,  von  konzentrierter  Salpetersäure  in  groBem  Aosm&B  zeistort,  so  daB  es  sich 
im  Entwickler  dann  nicht  mehr  als  solarisiettea  (positives),  sondern  als  schwaches 
Negativ  entwickelt,  dessen  Dichte  von  der  InsolatiOD,  dar  Dicke  der  sensiblen  Schicht 
Dod  der  Art  des  Eutwickelns  abhängig  ist.  WahrBcheinlich  handelt  es  sich  hier  nm 
dis  Übereinand erlagern  von  zwei  sabstantiell  vetschiedenen  LichtUldem.') 


Bei  silbemitrathaltigem  BromsilberkollodlDm  (zehnprozentige  Silbemitratlösnng) 
stellt  sieb  die  Solarisation  viel  schwieriger  ein,  was  ich  in  ÜbereinstimiDnag  mit 
Lüppo-Cramer*)  und  anderen  Angaben  bei  vielen  Tersuoben  konstatierte;  sie  er- 
scheint z.  B.  erst  bei  3000-  bis  5000faoher  Überbelichtnng  und  tritt  anch  dann  viel 
weniger  dentUch  hervor  als  bei  reinem  Bromsilberkot lodinm.  Es  ist  l>emerkenBwert, 
daS  Anwesenheit  von  Silbemitratlösung  beim  Beliebten  des  BromsUbers  die  gesamte 
UeirtempfindUcbkeit  z.  B.  um  das  Zwei-  bis  Vierfache  steigert,  aber  die  Solarisationa- 
grenzfl  demtooh  lurüokdrängt,  so  dafi  die  Solariaation  erst  bei  Überbelichtung  über 
das  3000-  bis  SOOOfoche  des  Schwellenwertes  klar  hervortritt,  also  viel  sj^ter  als  bei 
reinem,  noter  Wasser  belichtetem  AgBr- Kollodium.  Die  Spuren  Silbemitrat,  welche 
dem  BrAg  selbst  nach  langem  Waschen  mit  Waaser  anhaften,  bewirken  die  sehr 
rasche  imd  dichte  Schwärzung  der  Platte  im  chemtBohen  Entwiolder,  so  daft  die  Solari- 


1)  Englisch  hatte  ant  Orand  anderer  Yersaohe  diesalba  Ansiofat  gewonnen. 

2)  Phot  Korresp.  1904.  8.  65.    (Ähnlich  wie  Silbemitrat  wirkt  Ealinmwtrit) 
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satioD  danuter  stark  verdeckt  wird,  kon  tmdaaemde  BebaDdlong  mit  Salpetersäure 
(Bpez,  Oew.  1^)  zwischen  der  Balichtong  und  Entwicklnug  verändert  die  Platte  der- 
art, daß  die  Solarisatioa  nunraebr  schon  bei  zirka  lOOOfacher  Cberbelichtung  über 
Schwellenwert  deutlich  zutage  tritt  Das  SolarisatioDsbild  hält  aber  der  Salpetersäure 
(aameDtlich  stärkerer  Sfiure)  oicbt  dauernd  stand,  eondem  wird  mit  der  Zeit  zerstört, 
so  daß  dann  scbließlich  im  physikaliBchen  sowie  im  cbemiscben  Entwickler  ganz  klare, 
reine  Negative  zum  Vorschein  kommen.') 

Trennung  eines  Restes  des  latenten  Lichtbildes  vom  normalen 
Bromsilber  durch  Natriumthiosallat.  —  Eigenschaften  des  latenten, 
primär  fixierten  Lichtbildes. 
Erzeugt    man  durch   kurze   Belichtung  auf  Jod-,  Brom-   oder   Cblorsilber- 
schichten  ein  , latentes"  (unsichtbares)  entwicklungsfähiges  Lichtbild,  fixiert  dann  mit 
Natriumthiosulfat,  so    wird   die  Bromsilberscbioht  völlig  aufgelöst,  die  Platte  wird 
ganz  blank;  es  ist  keine  Bildspur  sichtbar,  aber  physikalische  photogn^hiscbe  Ent- 
wickler  vermögen   das  Lichtbild  wieder  hervorzurufen.*)    Es  wird  in  diesem  FaUe 
also   das  latente  Bild  zuerst  fixiert  („latentes,  primär  fixiertes  Lichtbild'') 
und  dann  erst  entwickelt.') 

1)  Daß  die  Solarisati onsgrenze  beim  Entwickeln  der  überbelichteten  Bromsilber- 
platte durch  sogenannte  verzögerte  Entwicklung  (z.  B.  alkalischer  PyrogallolentwickJer 
mit  sehr  viel  Bromkalium,  Entwickler  mit  sehr  geringem  Alkaligehalt  usw.)  weit 
zurückgedrängt  werden  kann,  setze  ich  als  bekannt  voraus  (siehe  Eders  Ausführl. 
Handb.  d.  Phot  Bd.  III.  5.  Anfi.;  Jahrb.  f.  Phot  1903,  S.  20). 

2)  Diese  Beobachtong  ist  sehr  alt  und  war  bereits  für  EoUodiumplatten  von 
Young  (1858),  Davanne  und  Bayard  (1859)  u.  a.  gemacht  worden  (vergl.  Eder, 
Ansfiihri.  Handb.  d.  Phot  IL  2.  Aufl.  8. 43).  Für  Bromsilbergelatine  wurden  die 
Erscheinungen  des  primären,  fixierten,  latenten  Lichtbildes  auf  Bromsilbei^elatine 
zuerst  von  Eogetmanu  untersucht,  dann  insbesondere  von  Sterry  (Eders  Jahrb. 
f.  Phot.  1899.  S.  288),  welcher  fand,  daß  sowohl  Ag  Br  für  sich  allein,  als  gemischt 
mit  AgJ  und  AgCI  in  Form  von  Oelatineemulsion  ein  latentes  Bild  liefert,  welches 
nach  dem  fixieren  mit  Fixiematron,  'Waschen  und  Trocknen  bei  TsgesUcht  perma- 
nent ist  und  doch  jederzeit  mit  physikalischen  Entwicklern  entwickelt  werden  kann 
(später  näher  studiert  von  Neuhauß,  Haschek,  Lüppo-Cramer  u.a.).  Sterry 
zeigte,  daß  Gegenwart  von  Wasser  bei  der  Belichtung  die  Entstehnng  des  latenten 
Bildnberbleibsels  nach  primärem  fixieren  fördert;  femer,  daß  die  Solarisations- 
erscheinungen  bei  sehr  stark  uberexpouierten  Platten  auch  nach  dem  primären 
Fixieren  auftreten,  desgleichen  Negative  zweiter  Ordnung  bei  sehr  starker  Cber- 
belichtung erscheinen,  während  Eogelmann  und  Lüppo-Cramer  dies  nicht  fanden. 
Sterry  verfolgte  diese  Vorgänge  bei  Gelatineplatten  pbotometrisob  an  der  Hand  von 
Seh wärzungs kurven  und  glaubte  annehmen  zu  sollen,  daß  das  normale  lichtbild  aof 
Bromsilber  unorganischer  Natur  sei,  dagegen  das  nach  dem  Fixieren  verbleibende 
Bildüberbleibsel  irgend  welche  oi^anische  Sut)stanzen  als  Zersetzungsprodukte  der 
Bromsilbergelatine  enthalte.  Er  teilt  auch  mit,  daß  Bromwasser  das  latente  Licht- 
bild auf  Bromsitbergelatine  zerstört,  und  zwar  auch  nach  dem  primären  Fixieren, 
wenn  auch  in  letzterem  Falle  langsamer. 

3)  Der  Versuch  gelingt  in  folgender  Form  so  sicher,  daß  er  leicht  als  Vor- 
lesungsversuch dienen  kann,  wenn  man  z.  B.  eine  frisch  gegossene  Bromsilber- 
kotlodiumplatte   (z.  B.  käufliche  Albertsche  Emulsion)   oder   eine  nasse  Joddlber- 
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Als  physikalische  Entwickler  für  diese  Versuche  käunen  alle  Gemische  schwach 
Tedozierender  Substanzen  mit  Silbemitrat  dienen,  welche  langsam  metallisches  Silber 
im  Entatehnngaznstand  ausscheiden  nnd  dann  (analog  den  EristalüsationseTscheinungen 
aas  übersgttigten  Lösnngen)  das  Silberpulver  in  äußeist  kleinen  Partikelchen  dort 
aUagorn,  wo  belichtetes  Jod-,  Brom-  oder  Chlorsilber  oder  metallisohes  Silber  oder 
Photobromid  usw.  des  Silbers,  eveDtaell  Platmmoor,  QaecksUberveibindongen  nsw. 
uch  befinden;  alle  die  verschiedensten  Niederschläge  oder  Partikelchen  oder  mecha- 
nisch veränderten  FUchen  können  als  „Keime"  für  den  Silbemiederschlag  dienen, 
so  dafi  die  „physikaliscbe  Entwicklung'*  anmittelbar  nichts  über  die  chemische  Natur 
des  n Keimes''  aassagt 

Beim  physikalischen  Entwickeln  des  latenten,  primär  fixierten  Bildes  anf 
Brvmsilberkollodiam  können  Oemiscbe  von  Eisenvitriol  -|-  SUbemitratlösnng,  femer 
Hetol  4-  Zitronensäure  -]-  Silbemitrat')  oder  Hydrochinon  4-  Zilrouensäure  -\-  Silber- 
nilrat  usw.  dienen,  jedoch  ist  die  Empfmdliohkeit  dieser  Eotwioklerreaktion  je  nach 
der  Natar  des  Beaktionsgemisches  verschieden. 

In  Fig.  26  smd  dargestellt: 

1.  SchwSrznngskarve  des  normalen  latenten  Lichtbildes  auf  reinem  (mit  aber- 
sobässigem  löslichen  Bromid  erzeugten  und  gewaschenen)  Bromsilberkollodium  mit 
physikalischer  Entwicklung. 

2.  Primär  mit  Natriomthiosulfat  fixiertes  und  dann  physikalisch  entwickeltes 
lichtbüd. 

3.  Primär  fixiertes  Lichtbild,  gewaschen,  mit  Salpetersäure  behandelt,  dann 
chemisch  entwickelt 

Die  geringsten  Sporen  des  latenten,  primär  fixierten  BromsUberkoUodium- 
bildes  konnte  ich  nachweisen,  wemi  ich  die  Platte  in  eine  zt;hnprozentige  Siltter- 
nitratlösung  während  ca.  einer  halben  Minute  tauchte,  dann  berau^ahm  und  mit 
EisenvitrioUösung*)  sofort  übergoB,  in  der  Art  und  Weise,  wie  Eeproduktionsphoto- 
gr^ben  ihre  nassen  Kollodiomplatten  entwickeln.  Dabei  maß  man  Sorge  tragen,  da& 
fast  alle  Silberlösung  mit  der  Eisen vitriollösuag  auf  der  Platte  bleibt  Nach  läng- 
stens einigen  Miauten  entwickelt  sich  auf  der  anfänglich  ^asklaren  Platte  ein  deut- 
liches Negativ,  ein  Beweis,  daß  das  Natriumthiosulfat  das  unsichtbare  latente  Licht- 
bild nicht  beseitigt  hat,  sondern  einen  materiellen  Bildrest  hinterließ,  welcher  durch 
naszentee  Silber  deutlich  sichtbar  (hervorgerufen)  wird. 


kollodiumbade  platte  (wie  sie  BeprodukUonsphotographen  verwenden)  in  die  Kamera 
mit  einem  lichtstarken  Objektive  (z.  B.  mit  der  Blende  d^f/S)  bei  diffusem  Tages- 
hchte  auf  eine  grobe  Druckschrift  belichtet  (z.  B.  5  Minuten  lang),  das  latente  Licht- 
bild primär  fixiert  und  dann  erst  mit  Silbemitrat  und  Eisenvitriol  entwickelt;  es 
entwickeln  sich  die  dem  Fixierbade  widerstehenden  Bildüberbleibsel  zu  sehr  deut- 
lichen Negativen.  Über  die  wahrscheinliche  chemische  Natur  dieser  Bildüberbleibael 
soll  weiter  unten  gesprochen  werden. 

1)  Vei^l.  Eder,  Rezepte  und  Tabellen  für  Photographie  und  Reproduktions- 
tedinik,  welche  an  der  k.  k.  Graphischen  Lehr-  und  VersndisanBtalt  in  Wien  an- 
gewendet werden.  6.  Aufl.  1905.  S.  27. 

2)  Als  Entwickler  diente  folgende  Lösung:  4  g  Eisenvitriol,  3  cm*  Essigsäure, 
3  cm*  Alkohol  und  200  cm*  Wasser.  Dieser  Entwickler  ist  absichtlich  doppelt  so 
stark  verdönnt  ab  der  gewöhnliche  photographische  Eisenentwickler,  weil  er  dann 
regelmäßiger  wirkt,  was  bei  diesen  Versuchen  wichtig  für  das  Gelingen  ist  Alter,  an 
der  Luft  etwas  gelb  gewordener  Eisenvitriolentwickler  wirkt  besser  als  frischer  (Eder). 

Ed*r,  Hindtmoh  dar  Photognphls.    □.Teil.   S.  Aall.  19 


.yGoogle 


290 


Zweiter  Teil.    VierandzwaiiEigetes  Eipitel. 


Das  BromBÜberkollodimn  wurde  also  bei  meinen  VeTsuchen  auf  Olasplattea 
gegossen,  nach  dem  ErstarreD  mit  Wasser  gewaschen,  hinter  einem  Skalenphoto- 
meter  oder  in  der  Eamera  belichtet,  dann  in  KatriumthiosuUaÜdsung  (1:5  bis  1:10) 
fixiert  (*/,  bis  2  Hinnlen,  jedoch  ändert  auch  mehrstnindiges  Fixieren  das  BesalUt 
%enig),  hieranf  in  der  oben  angegebenen  Weise  pbysUialisch  entwickelt 

Das  primär  fixierte  Licbtbild  erscheint  dann  ziemlich  ki&ftig  nnd  abgestuft; 
ein  UeinerTeil  des  kürzest  belichteten,  normalen,  latenten  Lichtbildea  wird  dorch  das 
Natriomthiosnlfat  zerstört,  bis  zu  oa.  dem  vier-  bis  lelmfaohen  Betrag  des  Schwellen- 
wertes des  normalen  Lichtbildes;  z.  B.  ist  der  Schwellenwert  für  Biomsilberkollodiom 
mit  physikalischer  Entwicklung^  80  S.U.  H.  (Sekunden-Ueter-Befnereioheiten),  dann 
ist  nach  primärem  Fixieren  und  physikalischer  Entwicklung  die  erste  BUdspar  beün 
Schwellenwert  340  bis  600  B.  M.H.  nachweislich,  bei  anderen  Eollodiamemulüons- 


Fig.  26. 

proben  sogar  noch  viel  später.  Oleichzeitig  siiüct  die  Intensität  der  Mitteltone 
wesentlich,  so  daß  man,  um  einigermaßen  kräftige  tütteltöne  zu  erzielen,  für  die 
Entwicklung  des  primär  fixierten  latenten  Bildes  langer  belichten  muß  als  bei  nor- 
maler Entwicklung  oder  man  muß  länget  entwickeln,  wonach  die  Schwärzung  steigt 
Es  liegt  also  eine  partielle  Zerstörung  des  schwachen  latenten  Lichtbildes  nnd  Vei- 
flachung  der  photographischen  Sohwärzungskurve  (Änderung  der  Gradation)  vor.  DaB 
quantitative  Ausmaß  der  erwähnten  partiellen  Zerstörung  des  latenten  Lichtbildes 
hängt  von  der  Modifikation  des  Bromsilbers  (mehr  oder  weniger  gereift}')  ab  und 
schwankt  nach  meinen  Beobachtungen  vom  l'/|-  bis  zum  zebufachen  Bettage  des 
Schwellenwertes,  je  nachdem  das  BrAg  bei  Oegenwart  von  Essigsäure  und  über- 
schüsKgem  löslichen  Bromid  oder  mit  Ammoniak  oder  mit  überschüssigem  Chlorid 
hergestellt  war. 


1)  Ähnliche  Beobachtungen  machte  Lnppo-Cramer  (Phot  Eorresp.  11 
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Die  chemiBche  Natnr  der  nach  dem  primkren  Fixieren  übrigbleibenden  Bild- 
Eparen  entzieht  sich  wegen  ihrer  auBeroidentlicb  kleinen  Menge  der  quantitativen 
chemischen  Analjse  und  man  muB  sieb  mit  Vermutungen  von  mehr  oder  weniger 
großer  Wabrsoheiiilichteit  begnügen. 

Die  bestrittene  Annahme,  dafi  der  Bildrest  nach  primfirem  Fixieren  metal- 
lisches Silber  lei,  begründet  Lüppo-Cramer  damit,  daß  der  Best  durch  alle  ülber- 
lÖBenden  Agentien  zerstört  werden  konnte,  daB  er  femer  nach  dem  Behandeln  des 
primär  fixierten  Bildes  mit  Brom  die  Entwickel barkeit  auOieben,  nach  neueriicbem 
Beliebten  aber  wieder  bervormfen  konnte.  Es  ist  auch  von  Edlen  Experimentatoren 
nigegeben,  daß  Chlorierung  sowie  Ferricyankalium  und  Thiosulfat  diesen  latenten 
BUdrest  zerstören,  was  mit  dieser  Annahme  übereinstimmt. 

Das  Verhalten  des  primär  fixierten,  latenten  Bildrestes  gegen  kon- 
zentrierte Salpetersäure  ist  jedoch  strittig.  Nach  Davaane')  sowie  nach 
Lüppo-Cramer  wird  dieser  Bildtest  auf  EoUodiumemulsion  von  Salpetersäure  zer- 
stört, was  die  Annahme,  d^  metallisches  Silber  vorliegt,  unterstützen  würde;  nach 
E.  Englisoh  wird  von  konzentrierter  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,40)  nach  10  Mi- 
nuten langer  Einwirkung  der  Bildrest  auf  belichtetem,  primär  fixierten  Bromsilber- 
kollodium noch  nicht  zerstört,  beim  länger  dauernden  Baden  erfolgt  aber  durch  die 
Salpetetsänre  die  Zeratiining  des  latenten  Lichtbildes. 

Erweist  sich  die  letzte  Angabe  als  richtig,  so  würde  das  Silbersabbromid 
des  latenten  Lichtbildes  beim  Fixieren  im  Katriumthiosulfat  usw.  nicht  glatt 
in  sich  lösendes  Bromsilber  und  zurückbleibendes  reines  metallisches  Silber  gespalten, 
sondern  das  Snbbromid  würde  sich  wenigstens  partiell  der  Zersetzung 
entziehen. 

Daß  das  latente  Lichtbild  auf  Bromsilber  vor  dem  Fixieren  nicht  aus  metal- 
lischem Silber  bestehen  kann,  hatte  ich  bei  Verfechtung  der  Subhaloidtheorie  stets 
behauptet;  es  spricht  das  Verhalten  g^en  Salpetersäure  dagegen. 

Nunmehr  gewinnt  es  an  Wahrscheinlichkeit,  daß  das  primär  fixierte  latente 
Ijchtbild  gleichfalls  nicht  gänzlich  aus  metallischem  Silber  besteht,  wie  bisher  an- 
genommen wurde.*)  Sollte  sich  der  Wahrsobeinlichkeitsbeweis  erbringen  lassen,  daB 
im  primär  fixierten  latenten  Lichtlülde  noch  Beste  des  Silberbromids  nach  Ent- 
femnng  des  Bromsilbers  zurückbleiben,  so  wäre  dies  eine  neue  Stütze  der  Subhaloid- 
theorie. 

Verhalten  des  latenten,  primär  fixierten  Lichtbildes  auf 
Bromsilberkoltodium  gegen  Salpetersäure. 

Tor  allem  war  die  strittige  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  latente,  primär 
fixierte  lichtbild  auf  Bromsilberkollodinm  durch  konzentrierte  und  mäßig  verdünnte 
Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,40  bis  1,30)  zerstört  wird  oder  nicht,  wobei  die  Eon- 
tentiution  der  Salpetersäure  derartig  gewählt  war,  daß  sie  in  wenigen  Sekunden 
feinverteiltes  metdiischea  Silber  (wie  es  in  pbotograpb lachen  N^ativen  enthalten  ist) 
auflöst 

Der  etwas  umständliche  sensitometrische  experimentelle  Weg  zum  Nachweis, 
ob  das  latente  Bild  zerstört  ist  oder  nicht,  geschah  enisprecbend  den  obigen  Aus- 
führungen. 


1)  Vetgl.  Eders  Handb.  d.  Fbot.  2.  Aufl.  Bd.U,  S.43. 

2)  Eders  Ausführi.  Handb.  d.  Phot  Bd.  m.  S.Aufl.  S.533  und  825. 
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Zur  Elärung  dieser  Frage  stellte  iah  zahlreiche  Versuche  an,  nm  den  haupt- 
sächlichen Verlauf  der  nicht  immer  regelmäßig  vor  sich  gehenden  Reaktion  fest- 
zastellen. 

Nach  meinen  Versuchen')  wird  das  latente  Lichtbild,  venn  die  Belichtung 
nahe  dem  Schwellenwerte  war,  doroh  sukzessires  fixieren  mit  Natriumthiosnlfat, 
Waschen  mit  Wasser  mid  Behandeln  mit  Salpetersäure  (spex.  Gew.  1,30  Ins  1,40) 
gttnzlich  zerstört,  so  daß  durch  physikalische  Entwicklung  keine  Bildspur  mehr  nach- 
weisbar ist  War  das  BromsilberkoUodiiun  aber  reichlich  belichtet,  z.  B.  25-  bis 
540mal  länger  als  für  den  Schwellenwert  erforderlich  ist,  so  hält  das  latente  Lichtbild 
der  Behandlung  mit  Natrium thiosulfatlösung  und  dem  darauffolgenden  Behandeln  mit 
konzentrierter  (selbstvetst&ndlicb  chlotfreier)  Salpetersäure  6  bis  6  Ifinuten  lang 
ziemlich  gut  atand.  Bei  Einwirkung  über  10  Minuten  bewahrt  nur  mehr  das  lOOfach 
überbelichtete  Bromsilber  sein  entwicklungsähiges  Lichtbild  und  auch  dieses  wird 
bei  noch  längerem  Baden  in  Balpetersänre  zerstört 

Also  bei  kurzer  Belichtung  und  langer  Behandlnng  mit  Salpetersäure  wird  das 
latente,  primär  fixierte  Bild  zerstört  —  da  haben  Daranne  und  Lüppo-Cramer 
recht  — ;  bei  längerer  |Beliohtung  aber  hält  es  5  bis  6  Uinuten  lang  der  konzen- 
trierten Balpetersänre  stand  (da  hat  Englisch  recht);  aber  die  Kraft  des  Bildes  wird 
stete  durch  diese  Behandlung  geschwächt 

Meine  Versuche  ergeben  überdies  zweifellos,  daß  Salpeteisäore  (selbst  ver- 
dünnte vom  spez.  Gew.  1,20)  das  primär  fixierte  latente  Bild  in  viel  höherem  Grade 
angreift  als  vor  dem  primären  Fixieren;  stets  leistet  das  reichlich  belichtete  normale 
latente  Lichtbild  an  und  für  aioh  der  Salpetersäure  viel  besser  Widerstand  als  metal- 
Lsches  Silber,  während  das  latente  IJchtbild  nach  primärem  Fixieren  mit  ThiosnUat 
eine  derartige  Zersetzung  erleidet,  daß  ein  Teil  derselben  ebenso  rasch  wie  metal- 
lisches Silber  gelöst  wird,  ein  Bruchteil  der  ursprün^ohen  Bildsubslauz  aber  der 
Salpetersäure  ähnlich  wie  das  Subbromid  Widerstand  leistet  Es  liegt  vennutlich 
eine  partielle  Zerlegung  des  Silbersubbromids  durch  Natrinmthiosulfat  in  metallisches 
Silber  und  Bromsilber  vor. 

Das  latente,  primär  fixierte  Lichtbild  wild  bis  zum  ISfaohen  seines  Schwellen- 
wertes von  Salpetersäure  zerstört;  stärker  (z.  B.  40-  bis  OOfach)  belichtetes  Brom- 
silberkollodium enthält  eine  Bildsubatanz,  welche  bei  mehrere  Wnuten  wälirender 
Fiiiening  mit  Natriumthiosuüat  (1 : 5  bis  1 :  10)  [nach  erfolgtem  Waschen]  der  darauf- 
folgenden Behandlung  mit  Salpetersäure  ziemlich  lange  partiell  (Aber  nicht  komplett) 
standhält;  und  zwar  hängt  dies  in  der  oben  beschriebenen  Weise  von  der  Konzen- 
tration und  Wirkungsdauer  der  Säure  ab. 

Primäres  Fixieren  mit  ca.  80  "C.  heißer  Natriumthiosulfatlösung  (1:5)  zerstört 
nicht  das  latente  Lichtbild,  aber  die  Bildsubstanz  wird  schon  nach  5  bis  10  Minuten 
derartig  verändert,  daß  sie  nunmehr  in  Satpetersäure  fast  völlig  zerstört  wird. 


1)  Um  ganz  klar  zu  sein  und  die  Wiederholung  der  Versuche  zu  erleichtem, 
will  ich  den  Vorgang  im  Zusammenhange  schildern:  Überziehen  einer  Glasplatte  mit 
Bromsilberkolledium ,  Belichtung  im  Skalenpbotemeter  bei  einem  Auersohen  Gasglüh- 
licht im  Abstände  von  ca.  40  cm,  Fixieren  in  Natriumthiosulfat  oder  dergl..  Waschen, 
Baden  in  konzentrierter  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,40)  durch  G  bis  6  Minuten, 
Waschen,  Baden  in  lOprozentiger  Silbernitratlüsung  während  einer  halben  bis  einer 
Minute,  Übergießen  der  nassen  Platte  mit  Eisenvitriollösung,  Waschen;  hierbei  er- 
scheint das  latente  Lichtbild  partiell  schwach  aber  deutlich. 
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Das  latente,  solarisierte  Bromsilberbild  nach  primSrem  Fixieren 

mit  NatiiumthioBulfat. 

Belichtet  man  unter  einem  Skalenpkotometer  veischiedene  Felder  einer  Brom- 

Bilberbollodiamplatte  vom  Schwellenwert  bis  weit  in  das  Oebiet  der  Solarisation 

and  der  direkt  aicbtbaren  Scliwärznng  zur  3000-  bis  lOOOOfachen  Überbelichtttng, 

fixiert  das  Kid  mitNatriumthiostilfat,  entviokelt  es  hieraof  physikalisch,  so  eigibt  sicli: 

1.  An  den  schwach  belichteten  Stellen,  nicht  weit  vom  Schwellenwert,  ent- 
steht ein  normales  Negativ  (Negativ  I.  Ordnung);  die  latente  lichtbildsnbatanz 
wideisteht  teilweise  der  Behandlung  (vor  dem  Entwickeln)  mit  Salpetersäure  oder 
dem  Fixieren  in  Na  triam  thiosnlfat  und  darauffolgendem  Baden  in  Salpetersäure. 

2.  Dann  folgt  bei  stärket  Überbelichtung  das  Solarisationsbild  (ein  Positiv), 
welches  durch  das  primäre  Fixieren  und  nachfolgende  physikalische  Entwickeln  wohl 
eine  Yerscbiebung  der  Orenze  erlitten  hat,  aber  noch  immer  deutlich  hervortritt; 
an  diesen  Stellen  ist  auch  das  Bromsilber  direkt  sichtbar  geschwärzt')  Mäßig  ver- 
dönntfi  Salpetersäure  (nach  dem  fixieren  und  vor  dem 'Entwickeln  angewendet)  greift 
das  Sohirisatiousbild  langsam  an,  aber  noch  langsamer  wird  das  Negativ  1.  Ordnung 
von  der  Salpetersäure  angegritien. 

3.  Bei  einer  sehr  staden  Überbelicbtang  weit  über  die  Solarisationsgrenze 
erfolgt  deutliche  Schwärzung  des  Bromsilbers,  welche  nach  dem  Fixieren  deutlich 
sichtbar  bleibt  und  beim  physikalischen  Entwickeln  trotz  der  enorm  starken  Über- 
belichtnng  AnlaB  zur  Entstehung  eines  Negativs  (Negativs  2.  Ordnung)  gibt. 


Ist  die  direkte,  sichtbare  Schwärzung  des  Bromsilbers  zufolge  enormer  Über- 
belichtung  stark  vorhanden,  so  ist  das  solarisierte  Bild  über  oder  neben  dem  stark 
geschwärzten  Produkte  (das  wahrscbeiulicb  auBer  Silbersubbromid  noch  mettdlisches 
Silber  entJiält)  eingelagert  Wird  primär  mit  Natriumthiosulfat  fixiert,  dann  physi- 
kalisch entvrickelt,  so  entwickeln  sieh  die  sehr  stark  überbelichteten  Teile  mit  blau- 
grauer Farbe  als  Negativ  (Negativ  2.  Ordnung);  daneben  entwickeln  sich  die  weniger 
stark  überbelichteten  Bildstellen  nächst  der  Solarisationsgrenze  als  Bolarisationspositive, 
die  kürzer  belichteten  Stellen  aber  wieder  als  normales  Negativ  (Negativ  1.  Ordnung). 

Behandelt  man  aber  derartige  enorm  tiberbeliohtete  (3000-  bis  20000fac)iet 
Schwellenwert)  Bromsilberkollodiumlichtbilder  nach  dem  Fixleren  einige  Minuten  lang 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (spez.  Oew.  1,20),  so  lost  diese  die  Bildsnhstauz 
2.  Ordnung  (metallisches  Silber?),  hinterläßt  ein  ziemlich  gut  nachweisliches  (aller- 
dings partiell  zerstörtes)  Solarisationsbild ,  welches  nunmehr  (bei  darauffolgender 
physikalischer  Entwicklung)  klar  und  deutlich  positiv  mit  bräunlicher  Farbe  an  jenen 
Stellen  erscheint,  wo  früher  das  bJaugrau  sich  entwickelnde  Negativ  2.  Ordnung 
sichtbar  war. 

Das  mindestens  aus  dreierlei  Bild  Substanzen  bestehende,  sehr  stark  über- 
expooierte  Bromsilberkollodiumbild   kann  also  durch  primäres  Fixieren  und  darauf- 

I)  Die  Silbemiederschläge,  welche  sich  auf  den  direkt  geschwärzten  Brom- 
ailberstellen  (AgBr  +  AgNO,)  ablagern,  sind  von  bläulicher,  mehr  transparenter  Farbe 
als  die  auf  dem  nicht  sichtbar  gefärbten,  latenten  AgBr-Bild  entstehenden  Silber- 
niedeischlige.  Wahrscheinlich  ist  an  den  sichtbar  geschwärzten  BromsUberstellen 
nach  dem  Fixieren  metallisches  Silber  abgespalten  woiilen,  welches  neben  dem  nor- 
malen Snbhaloid  und  dem  solarisierten  Bromsilberbilde  Keime  zur  Ablagerung  von 
metalÜBchen  Silbemi  ederachlggen  beim  physikalischen  Entwickeln  repiäsentiert. 
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folgendes  Behandeln  mit  Salpetersäure  (1,20)  gat  zerlegt  werden:  Die  mit  Thiosnlfat 
fixierte  BUdsubstanz  des  sichtbar  geschwärzten  BromsilbeiB,  welche  beim  physi- 
balisohen  Entwickeln  ein  Negativ  2.  Ordnung  gibt,  wird  von  Salpetersäure  eliminiert; 
an  dessen  Stelle  bleibt  die  Bildsnbstanz  des  Sotarisationsbildes  (allerdings  mehr  oder 
veniger  angegriffen)  zurück,  während  die  Bildatellen  des  Negativs  1.  Ordnung  sich 
bei  dieser  Behandlung  an  den  mäBig  belichteten  Partien  gleichfallB  im  entwickluugs- 
ähigen  Znstand  erhalten. 

Es  ist  somit  das  Verhalten  des  primär  fintierten,  latenten,  solaiisierten  nnd 
normalen  Lichtbildes  auf  reinem  Bromsilber  gegen  Natriumthiosulfat  und  gegen  physi- 
kalische Entwicklung  in  hohem  Orade  von  der  Insolation  (Lichtmenge)  abhängig,  wss 
dafUr  spricht,  daß  wahrscheinlich  verschiedene  Arten  von  Silbersubbromid  besonderer 
chemischer  Zusammensetzung  im  latenten  Lichtbilde  vorhanden  sind  oder  möglicherweise 
feste  Lösongen  von  Halbbromsilber  in  Bromstiber  bei  stetig  veränderten  ohemisdien 
und  photogrephischen  Eigenschaften  vorliegen. 

Femer  hat  das  Katriumthiosulfat  das  latente  Bild  an  den  Grenzgebieten  der 
Solarisation  so  umgewandelt,  da£  es  sich  jetzt  deutlich  solarisiert  entwickelt,  und 
zvar  an  jenen  Stellen,  wo  früher  wenig  Solarisation  oder  der  Übergang  (Grenze)  des 
normalen  Negativs  war.  Das  Natriumthiosulfat  vermag  also  beim  primären  Fixieren 
des  latenten  lichtbildes  bald  ein  solarisiertes  Lichtbild  zur  normalen  Entwicklung  zu 
bringen  oder  auch  das  normale  latente  Bild  zur  solarisierten  Entwicklung  zu  ver- 
anlassen; es  gelang  mir  aber  nicht,  in  diesen  Prozessen  eine  Gesetzmäßigkeit  zu 
finden,  da  sie  nicht  regelmäßig  verlauten. 

Das  latente,  solarisierte,  primär  fixierte  Bromsilberbild  leistet  teilweise  der 
Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  Widerstand  und  bleibt  entwicklungsMhig.  Es 
findet  aber  gleichzeitig  eine  allmähliche  Zerstörung  des  solarisierten  Bildes  durch 
die  Salpetersäure  statt,  so  daß  sukzessive  die  Solarisationsgrenze  bei  verlängerter 
Eiuwirknng  zurückgeht  und  das  normale  Bild  vorrückt 

Yerhalten  des  latenten  Lichtbildes  gegen  Cyankalium,  Ammoniak  und 
Bromammonium  beim  primären  Fixieren  und  darauffolgendem 
physikalischen  Entwickeln. 
Primäres   Fixieren    mit    fünfprozentiger  Gyankaliumläsnug   zerstört   den 
größten  Teil  des  latenten  Lichtbildes  auf  Bromsilberkollodium,  so  daß  sich  nur  ge- 
ringe Überreste   desselben   nachher   physikalisch    entwickeln  lassen;  etwas  weniger 
zerstörend  wirkt  eine  Lösung  von  Cyankalium  mit  reichlichem  Zusatz  von  Natrium- 
suUit,')   aber   stets   ist  nach  dieser  Behandlung  der  geringe  Best  der  BUdsubstanz 
durch   Salpetersäure    zerstörbar  und   läfit   sich   dann  nicht  mehr  physikalisch  ent- 
wickeln.   'Wahrscheinlich   zerspaltet  Cyankalium    das   Silbersubbromid  viel  weiter- 
gebend in  Metall  und  sich  lösendes  Bromstiber  als  Natriumthiosulfat,  so  daG  Salpeter- 
saure  das  Bildüberbleibsel  auflöst, 

Ammoniak  als  Fisiermittel  verhält  sich  ähnlich  wie  Natrium tbiosidfat;  man 
kann  deutlich  beobachten,  daß  Ammoniak  das  belichtete  Bromsilberkollodi um  langsamer 
auflöst   als   das  unbeltchtete ,  welche   Angabe  Englisch'*)  ich  bestätigt  fand.    Die 


1)  Von  Lüppo-Cramer  empfohlen,  weil  das  Gemisch  von  Sulfit  mit  Cyan- 
kalium metallisches  Silber  bei  Luftzutritt]  weniger!  angreift  als  reine  Cyankalinm- 
tüsung  (Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  S.43). 

2)  Zeitschr.  t.  wissensch.  Phot  1904,  Bd.  2,  8,516.  —  Eders  Jahrb.  f.  Phot 
1905.  S.363, 
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Farbe  des  ganz  kuri:  belicbtetea  Bromsilbers ,  welche  die  Bildsubataoz  des  lateaten 

Liohtbildes  enthält,  ist  mit  jener  des  nnbelichteten  Bromsilbers  identisch,  weshalb 
das  „latente  Lichtbild'  der  direkten  Wahmebmnng  sich  entzieht  Die  Bildüber- 
bleibsel  nach  primärem  Fixieren  mit  Ammoniak  lassen  sich  physikaLsoh  sehr  gut 
entwickeln,  indem  wahrscheinlich  das  Ammoniak  auf  Silbersubbromid  (oder  besser 
gesagt,  auf  die  Bildsubstanz  des  latenten  Lichtbildes)  nioht  stärker  zersetzend  als 
Natrium thiosulfat  wirkt,  sondern  einen  großen  Teil  eines  hypothetischen  Subbromids 
ungelöst  l&Bt,  weshalb  dieser  latente  Bitdrest  auch  gut  der  Einwirkung  konzentrierter 
Rs)  petersäure  widersteht. 

Aus  stark  belichtetem  (direkt  im  Lichte  geschwärztem)  Bromsilber  (ge- 
waschenes Bromsilberkollodinm)  Bcheidet  Ammoniak,  ähnlich  wie  Natriumthiosolfat 
(siehe  oben),  beim  Fixieren  so  viel  metallisches  Silber  ab,  daß  es  die  Entwicklungs- 
phänomene  (phydkaliscbe  Entwicklung)  stört  und  daß  die  bei  derart  enorm  über- 
belichteten BromsilberkoUodiumplatten  stets  vorhandenen  SolarisaÜenBerBobeinongeu 
erst  nach  Entfernung  des  metallischen  Silbers  mit  Salpetersäure  (spei.  Gew.  1,20) 
klar  hervortrete D. 

Auch  gesättigte  firomammoniumlösung  kann  als  flxiermittel  für  Brom- 
silber dienen.  BromsilberkoUodiomplatten  lassen  sich  hiermit  klar  fixieren  und  auch 
in  diesem  Falle  bleibt  nach  dem  primären  Fixieren  des  Lichtbildes  ein  mit  physi- 
kalischen Entwicklern  entwicklnngsfäbiges,  geringes  Bildüberbleibsel,  wie  Lüppo- 
Cramer  zuerst  angab;')  meine  Yersuche  bestätigten  diese  Angaben,  jedoch  fand  ich, 
dafi  die  Zerstörung  des  latenten  Lichtbildes  durch  Bromammonium  viel  weiter  als  beim 
fixieren  mit  Natriumtbiosnlfat  vorscbreitet  und  namentlich  das  schwacher  belichtete 
Bromsiiberbild  in  hohem  Orade  affiziert  wird,  was  nicht  verwunderlich  ist,  da,  wie 
Lüppo-Cramer')  angab,  Bromsalzlösucgen  das  latente  Lichtbild  auf  Bromsilber- 
kollodium  überhaupt  merklich  schwäche»  und  partiell  zerstören  (Rückbildung  von 
normalem  Bromsilber  aus  Subbromid);  deshalb  mag  auch  das  primär  fixierte,  latente 
lichtbild  nur  ein  sehr  geringer  Bruchteil  des  ursprünglich  vorhandenen  latenten 
Lichtbildes  sein.  Waren  die  BromsUberkollodiumplatten  sehr  stark  überbelichtet  bis 
zum  Eintreten  dentliober  Solarisationserecheinnngen,  so  lassen  sich  nach  primärem 
fixieren  und  bei  daronff olgende  r  physikalischer  Entwicklung  Seste  des  Sol&risations- 
bildes  hervorrufen. 

Bei  einiger  Toisicbt  kann  man  auch  nach  primärem  Fixieren  mit  Bromammo- 
ninm  und  physikaUschem  Entwickeln  ein  Negativ  1.  Ordnung,  ein  Solarisationsbild 
und  ein  Negativ  2.  Ordnung  konstatieren;  diese  sehr  geringen  Bildüberbleibsel  ver- 
halten sich  gegen  Salpetersäure  ungefähr  so  wie  die  mit  Natrium thiosuUat  primär 
fixierten,  latenten  Lichtbilder. 

Zufolge  des  Nachweises,  daß  das  Bild  Überbleibsel  des  primär  fixierten,  latenten 
lichtbildes  auf  Bromsilber  in  keinem  Zusammenhange  mit  einem  Schwefelgehalte  des 
Rxiermittels  steht,  ist  die  von  Brecht  aufgestellte,  niemals  ordentlich  fundiert  ge- 
wesene Theorie  („Schwefelsilberkeimtheorie"),  daß  Scbwefelsilber  die  Bild- 
BQbstanz  des  primär  fixierten  Ucbtbildes  sei ,  als  die  unzulänglichste  aller  derartigen 
Theorien  zu  verwerfen.*) 


1)  Phoi  Eorresp.  1901.  S.  418.  Fußnote  1. 

2)  Ibid.  1902.  S.  635. 

3)  Vei^.  Eder  (Phot  Kotresp.  1900.  S.  667).  —  Lüppo-Cramer  (Phot. 
Korresp.  1901.  8.358  und  418).  —  Schaum  (Physik.  Zeitschr.  1901.  S.536  u.  5(i2). 
—  Eder  {Chemikerzeitung  [Köthen].  1904.  Nr.84,  S.  1005). 
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Spektralanalytischer  Nachweis  der  Unabhängigkeit  der  BildsnbstauE 
des  latenten  Lichtbildes  von  der  WellenUnge  des  Lichtes. 

Ufit  man  das  Sonnenspektrom  (Qnarzspebtrograph)  auf  Bromsilbeikollodiam 
wirken,  welches  mittels  Eosin,  Ätbylviolett  oder  dergleichen  Farbenaenaibiliaatoren 
für  das  Orängelb  resp.  Bot  bis  Gelb  empfindlich  gemacht  ist,  so  kann  man  bekannt- 
lich das  normale  Lichtbild  ebenso  chemisch  (z.  B.  mit  alkalischer  Hydrochinonlösong) 
als  physikalisoh  (Eisenvitriol  und  Silbomitrat)  entwickeln. 

Behandelt  man  das  latente  Bpektrombild  mit  Pixieniatronlösuiig  und  entwickelt 
die  Schicht  dann  erst  physikalisch,  so  gelingt  die  Entwicklung  eines  derartigen 
primär  fixierten,  latenten  lichtbildes  über  das  ganze  Spektrum,  insoweit  die  sensi- 
biliäerte  Platte  bei  nonnaler  Entwicklung  für  die  verschiedenen  Strahlen  des  Spek- 
trums empfmdlicb  war. 

Die  Bensibilisieruiigsmaxima  auf  solchen  gefärbten  Bromsilberschichten  im 
Gelbgrün  resp.  Rot  bleiben  nach  dem  primären  Fixieren  (nach  sehr  reichlicher  Über- 
beliohtong)  als  entwioklungsfilhige  Bildiiberbleibsel  ebensogut  stehen  als  die  Bild- 
stellen im  Violett  oder  Ultraviolett.  Auch  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  im 
Sinne  der  vorhin  geschilderten  Versuchsreihen  zeigt  sich  die  Substanz  des  normalen 
latenten  Ijchtbildes  in  ihrem  quantitativen  Verhalten  gegen  chemische  Ägentien  un- 
abhängig von  der  Wellenlänge  des  einwirkenden  Lichtes. 

Darans  gebt  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  hervor,  daß  die  mit  Eosin  oder 
anderen  Farbe nsensibilisatoren  behandelten  Bromsilberplatten  im  Bezirke  der  Farben- 
sensibilisierung  (z.B.  Gelbgrhn)  bei  der  Entstehung  des  normalen  latenten  Licht- 
bildes dieselbe  photochemische  Reaktion  erfahren  (Silbersubbromidbildung),  wie  im 
blauen  oder  violetten  resp.  weißen  Lichte.  Es  ist  fraglich,  ob  dies  auch  für  die 
Solarisationsphänomene')  im  roten  Teile  des  Spektrums  gilt;  jedoch  konnte 
ich  diese  Frage  nicht  zur  Entscheidung  bringen. 

Das  latente  Lichtbild  auf  Jodsitber. 
Jodsilber*)  in  Form  der  „nassen  EoUodiumplatte"  (wie  sie  die  Reproduktioos- 
photographen  benutzen)  zeigt  ein  ähnliches  Verbluten  wie  Bromsilber.  Wird  Jod- 
eilberkoUodium *)  in  Silbemitratlösung  gebadet  und  dann  belichtet,  ao  entwickelt  sich 
mit  EisenvitrioUüsuDg  ein  latentes  Lichtbild  bei  einer  Belichtung  mit  Tageslicht  von 
der  optischen  Helligkeit  =  ca.  6  bis  !0  Sekunden-Meter-Eerzen  (Seh welleu wert); 
aber  bei  Auerlicht,  welches  weniger  Violett  enthält,  erweisen  sich  etwa  200S.  M.  £. 
als  notwendig,  um  den  Schwellenwert  zu  erreichen.  Bas  latente  lichtbild  auf  AeJ 
wird   von   Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,40)  in  6  bis  10  Minuten  wenig  angegriffen, 

1)  Wird  BromsilberkoUodinm  durch  Zusatz  von  Eosinsilber  für  Grün  sensi- 
bilisiert, so  lassen  sich  leicht  normale  Spektrumnegative  damit  erzeugen.  Jedoch 
erleidet  eine  derartige  Emulsion  nach  mehrtägigem  Stehen  bei  lichtausschloB  eine 
freiwillige  Zersetzung,  so  daß  das  Bromsilber  im  Entwickler  (ohne  IJchtwirkung]  eine 
Reduktion  (Schleier)  gibt,  ganz  so  als  ob  die  Schicht  belichtet  worden  wäre.  Der- 
artig im  Dunkeln  veränderte  Bromsilberemolsion  gibt  beim  Belichten  im  Sonnen- 
spettrum  im  Entwickler  deutliche  Solarisation serscheinungen  (ähnlich  wie  vorbelich- 
tetes AgBr),  und  zwar  stärker  im  BUu  und  Violett  als  im  Oriin.  Auch  nach 
primärem  Fixieren  mit  Natriumthiosulfat  und  nachfolgendem  Entwickeln  entstehen 
dieselben  Solarisation sbilder. 

2)  Eder,  Rezepte  und  Tabellen.  6.  Aufl.  1905.  S.  26.  4.  B. 
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noch  weniger  von  Salpeteraäure  vom  apez.  Oew.  1,20;  ea  läSt  sich  nach  dieser  Be- 
handlang  mit  ISsenTitriol-  ond  Silbemi tratlosuDg  ganz  gut  physilialisch  ontwiokein. 

Wird  das  latente  Jodsilberbild  primär  mit  Natriimithioaiilfatlösang  fixiert  und 
dann  physikalisch  entwickelt,  ao  erweist  ea  sich  als  partiell  zeistört,  und  zwar  un- 
gefähr bis  zum  Füni-  bis  Siebenfachen  des  Schwellenwertes.')  Wird  das  latente 
lichtbild  auf  Jodsilberkollodium  primär  mit  Natrium tbiosnlfat  fixiert,  gewaschen,  dann 
mit  Salpetersänre  5  bis  6  Minuten  lang  behandelt,  so  wird  es  bis  zum  ca.  26'  bis 
Wfacben  Schwellenwert  zerstört,  während  starker  belichtete  Stellen  beim  physi- 
kalischen Entwickeln  noch  deutlich  nachweialioh ,  wenn  auch  beträchtlich,  geschiröcht 
cum  Vorschein  kommen. 

Die  Schwärzungskurven  flg.  27  machen  den  Zusammenhang  dieser  Erscheinung 
mit  der  Stärke  der  Belichtung  ersichtlich. 

Die  Bildaabstanz  des  solar  iaierten  latenten  Lichtbildes  auf  Jodsilber -|-6ilber- 
nitrattösnng  (nasses  Eollodiumverfahren)  sieht  bei  der  physikalischen  Entwicklung 
weniger  Silbemiederscblsg  an  als  das  normal  belichtete;  es  tritt  also  deutliche  Sola- 
risaiion  ein.  Wässerige  Chromsäore  serstärt  das  nonnale  wie  das  solari^erte  latente 


I 

PiK.27. 


Jodsilberbild  ungefähr  in  Reichem  Mafie*)  (unterschied  vor  Bromsilber).  Beide 
Arten  (das  normale,  sowie  das  solarisierte  latente  Lichtbild)  leisten  partiell  einer 
Natriumthiosolfatlösung  insofern  gut  Widerstand,  als  sie  dann  noch  auf  physikalische 
Entwicklungen  reagieren.  Trotzdem  hat  das  NatriomthiosnUat  eine  durchgreifende 
chemische  Änderung  der  Zusammensetzung  der  latenten  Bildsubstanz  herbeigeführt;  ur- 
sprünglich widersteht  das  genügend  belichtete,  normale  latente  Jodsilberbild  gut  der 
SalpetersSure;  nach  dem  primären  Fixieren  mit  Natriumthiosulf atlösong  wird  es  aber 
Ton  Salpetersäure  (spez.  Oew.  1,20)  binnen  5  Minuten  rasch  ^zlich  zerstört  Dagegen 
hinterlilSt  das  primär  fixierte,  latente  Solarisationsbild  auf  Jodsilber  nach  kurzer 
Behandlung  mit  Salpetersäure  deutliche  Bildreste,  die  mittels  physikalischer  Entwick- 
lung nachweisbar  sind,  aber  nach  verlängerter  Wirkang  der  Salpetersäure  sich  so 
verändern,  daß  an  Stelle  des  Solariaationsbildes  sich  ein  normales  Negativ  physi- 
kalisch entwickeln  läBt  Diese  Reaktionen  machen  es  wahrscheinlich ,  dafi  das  latente, 
entwicklungsfähige  Lichtbild  auf  Jodsilberkoltodium  aus  Silbersubjodid  besteht,  welches 


1)  Die  Ziffer  schwankt  stark  je  nach  der  Wirkongsdaner  des  Natriumthiosnlfats 
und  der  nachfolgend  angewendeten  Entwicklerart. 

2)  Eder  (Phot.  Koiresp.  1902.  S.  645  und  703).  —  Vergl.  femer  Eder  und 
Valenta,  Beiträge  zur  Pbotochemie  und  Spektralanalyse.  1904.  II,  S.  170. 
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dnich  Natriomthiosnlfat  fast  vollständig  io  Jodsilber  tiod  Bilbermetall  gespalten  wird 
(Oegensatz  zum  Yerhalten  des  hypothetischen  SilbersabbTomids  im  latenten  Lichtbilds). 

Erfcl&rnQg  der  geBchildorteif  Phänomene  n&cb  der  Snbhaloidtheorie. 

Die  Sobhaloidtheorie  vennag  das  kompliiierte  experimeoteUe  Verhalten  des 
latenten  lichtbildes  anf  Bromsilber  gegen  chemische  igentien  ungezwungen  zu  erklireo. 

Die  Bildsabstanz  des  normalen  latenten  Lichtbildes  (Negativ 
I.  Ordnung)  beEtebt  ans  versohiedan  stark  redazierteo  Bromsilbe rieilchen,  welche 
Sobbromid  enthalten. 

Wir  Dülmen  weiter  an,  daß  bei  progressiver  Beliohtaog  zu  Beginn  der  licht- 
znfoht  zufolge  pbotochemischer  BromabspaltuDg  ein  Silborsabbromid  entsteht,  das  dem 
noTDialea  Bromsilber  sehr  oabe  steht,  aber  trotzdem,  wie  wir  dies  beim  photo~ 
graphischen  NegstivprozoB  sehen,  von  Beduktionsmlttela  schneller  als  das  reine  nicht 
belichtete  BromsilbeT  (wenn  aach  nicht  durchgreifend)  zn  metallischem  Silber  reduziert 
wird;  diese  Art  von  Subbromid  wird  von  Natriumthiosulfat  sowie  SalpetersSnre  zer- 
stört Hit  dieser  Annahme  erklären  sich  die  oben  geschilderten  Phänomene  bei  wenig 
belichteten  latenten  Bromsilberbild em. 

Bei  etwas  reichlicherer  Belicbtnng  entsteht  ein  Silbersabbromid ,  das  die  Bild- 
sabstanz des  normalen  Negativs  darstellt,  von  Salpetersäure  wenig  angegriffen  wird  und 
bei  progressiver  Beliohtong  und  Entwicklung  ein  normales  Negativ  und  die  demselbea 
entsprechenden  normalen  charakteristische  o  Schwärzungskurven  aufweist  Dieses  ?ilber- 
subbromid  ist  in  Lösungen  von  Pisiennitteln,  wie  Ammoniak,  Bromammonium,  Natrium- 
thiosulfat, schwerer  löslich  als  Bromsilber  und  bleibt  deshalb  nach  dem  primären 
Fixieren  des  latenten  Lichtbildes  als  physikalisch  entwicklungsfähiges  Bild  Überbleibsel 
zariick,  wobei  es  aber  eine  gewisse  VerSndening  erleidet.  Je  nach  der  chemischeo 
Beschaffenheit,  Konzentration  und  Temperatur  des  Fixiermittels  wird  das  Subbromid 
mehr  oder  weniger  durchgreifend  partiell  gespalten,  und  zwar  in  sich  lösendes  Brom- 
silber und  zurückbleibendes  metallisches  Silber,  so  daß  der  Bückstand  sodann  aus 
Subbromid  mit  mehr  oder  weniger  beigemengtem  metallischen  Silber  besteht  Cyan- 
kaliom  fährt  die  Spaltung  am  vollständigsten  durch  und  hinterläßt  nur  metallisches  Silber. 

LäBt  man  auf  das  primär  fixierte,  latente  Lichtbild  Salpetersäure  einwirken, 
so  wird  die  Bildsubstanz  weiter  zerstört,  insbesondere  insofern  es  aus  metallischem 
Silber  besteht;  da  dieses  aufgelöst  wird,  so  wird  ein  mehr  oder  weniger  groBer  Teil 
der  Bildsubstanz  entfernt  und  es  binterbleibt  etwas  Silbersubbromid,  das  durch  physi- 
kalische Entwicklung  nachweisbar  ist.  Aber  auch  dieses  wird  bei  andauernder  B««- 
handlung  mit  konzentrierter  Salpetersäure  in  sich  auflösendes  Silber  und  zurück- 
bleibendes Bromsilber  gespalten,  welches  sich  bei  IJchtabschluB  nicht  mehr  physikalisch 
entwickeln  läBt,  aber  sofort  neue  Eeime  für  den  physikalischen  Entwickler  abgibt,  wenn 
man  es  belichtet  and  dadurch  neuerdings  in  entwicklungsfähiges  Subbromid  überführt- 

Bei  sehr  starker  Uberbelichtuog  des  Bromsilbors  entsteht  ein  Solarisations- 
bild,  dessen  Bildsubstanz  mit  dem  in  der  Begel  als  Begleiterschein uog  auftretenden, 
direkt  sichtbaren,  geschwärzten  Bromsilber  nicht  identisch  ist  und  auch  eine  andere 
chemische  Zusammensetzung  und  anderes  chemisches  Terhalten  zeigt  als  die  Bild- 
Snbstanz  des  normalen  Negativs  1.  Ordnung. 

Die  bei  noch  stärkerer  Überbelichtung  und  darauffolgender  Entwicklung  auf- 
tretenden Negative  2.  Ordnung  sind  mindestens  in  den  beschriebenen  Mlen  wahr- 
scheinlich auf  ein  Gemisch  dreierlei  chemisch  verschiedener  Körper,  nämlich  von 
metallischem  Silber,  von  der  Bildsubstanz  des  Solan sationsbil des  und  den  Subbromideo, 
welche  die  Bildsubstanz  des  Negativs  I.Ordnung  bilden,  znräckzuffihreo.    Alle  diese 
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BQdsnbsUaien  dokruneDtieren  sich  nicht  nur  doTCh  das  allgemein  bekannte  photo- 
gisphische  Verhalten  gegen  die  photographisohen  Entwickler,  Boadem  weisen  anch 
g^enüber  Hatriumthiosolfat,  Ammoniak,  SalpeteraAare  usw.  differentes  cbemiBches 
Verhalten  auf.  Die  Bildaabstanz  des  doi^h  direkte  Lichtwirkucg  siohtbar  geschwärzten 
Bromsilbers  leigt  ein  anderes  photographischea  Verhalten  als  die  des  latenten  und  solari' 
sjerten  Lichtbildes,  was  minder  gat  durch  die  Annahme  einer  festen  Lösung  variabler 
Uengen  Ten  HalbbromBilber  in  Bromsilber  za  erklären  ist,  sondern  eher  dafür  spricht, 
dftB  verschiedene  Arten  von  Silbersnbbromid  in  den  verscliieden  stark  belichteten 
Bromsilberschjchten  vorkommen. 

Aooh  das  latente  Lichtbild  auf  Jodsilberkollodium  mit  SilbemitratüberschnJl 
sofaeiot  aus  Silbersubjodid  zu  bestehen,  welches  aber  von  NatrinmthiosuUat  leichter  in 
metallisches  Silber  und  Jodsilber  gespalten  zu  werden  scheint,  als  dies  beim  Silbetsub- 
bromid  der  Fall  ist. 

Die  Bildsubstanz  des  normalen  latenten  Lichtbildes  auf  Bromsilber  ist  in  ihrem 
qualitativen  Verbalteu  gegen  ohemisohe  Agentien  unabhängig  von  der  Wellenlünge  des 
eiDwirkenden  lichtes.  f^bensensibiliBatoren  (Eosin,  Itbylviolett  usw.)  swingen  das 
Bromsilber  in  dem  langwelligen  Liebte,  für  welches  sie  eine  Sensibilisierung  hervor- 
rufen, zu  derselben  photocbemischen  Reaktion  der  Silbeisubbromidbildung  bei  der 
Entstehung  des  latenten  Lichtbildes,  welche  dem  Bromsilber  an  und  für  sich  in  den 
blauen,  violetten  und  ultravioletten  Spektralbezirken  eigentümlich  ist. 

26.  Freiwilliges  allmähliches  Terschwinden  (ZurückgeliGii) 
des  latenten  Lichtbildes. 

Wir  haben  die  Entstehung  des  latenten  Lichtbildes  als  photo- 
chemische  Spaltung  des  Jodsilbers  in  das  Subsalz  and  Jod  als  um- 
kehrbaren  Prozeß  aufzufassen,  wie  bereits  im  vorhergehenden  (s.  8.  39 
und  129)  erwähnt  wurde. 

Wird  das  abgespaltene  Jod  sofort  (z.  B.  durch  Gegenwart  von 
Silbernitrat,  wie  bei  der  nassen  Jodsilberkollodiumplatte)  entfernt  (ge- 
bunden), so  wird  das  latente  Lichtbild  auch  nach  langer  Zeit  bestehen 
bleiben;  ist  aber  reines  Jodsilber  zugegen,  so  wird  das  abgespaltene 
Jod  lose  an  den  unzersetzten  Jodsilberpartikeln  haften,  um  im  Dun- 
keln allmählich  wieder  mit  dem  Subjodid  sich  zu  vereinigen  und 
reines  normales  Jodsilber  zu  bilden:  dann  wird  das  latente  Lichte 
bild  freiwillig  verschwunden  sein.  Dieser  Vorgang,  welchen  man  das 
Zurückgehen  des  latenten  Bildes  oder  „Photoregression" 
nennt,  wurde  bei  jodierten  Daguerreotypplatten  (besonders  unter  dem 
Einflüsse  der  Feuchtigkeit)  beobachtet,  femer  bei  jodierten  Silber- 
spiegeln (Carey  Lea),  sowie  bei  dem  mit  Jodkaliumüberschuß  ge- 
fällten, in  Gelatine  emulsionierten  und  gewascheaen  Jodsilber  (Lüppo- 
Cramer);  die  Jodsilbergelatine  verliert  das  latente  entwicklungsfähige 
Lichtbild  schon  nach  wenigen  Stunden  oder  Tagen.  Jodkalium  zerstört 
das  latente  Lichtbild  auf  Jodsilber  sofort. 

Dagegen  ist  das  latente  Lichtbild  auf  Bromsilbergelatine  oder 
ChlorsUbergelatine,  auch  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen    von  Brom- 
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kaiium  resp.  Chloroatrium,  monatelang  (sogar  jahrelang)  beständig  und 
ist  dem  Zurückgehen  sehr  wenig  ausgesetzt  Allerdings  zerstört  auch 
hier  Jodkalium  das  latente  Lichtbild  und  selbst  kleine  Spureu  voa 
diesem  Salz  bewirken  das  allmähliche  Zurückgehen  des  latenten  Licht- 
bildes, dagegen  hemmt  Tannin  das  Zurückgehen  (Barker).*) 

Wir  haben  es  i^so  in  allen  diesen  Fällen  mit  mehr  oder  veniger 
leicht  umkehrbaren  Prozessen  zu  tun,  worauf  bereits  an  mehreren 
Stellen  dieses  Werkes  hingewiesen  wurde  (s.  S.  27). 

Über  das  Zurückgehen  des  latenten  Bildes  vergl.  femer  Bd.  U 
und  Bd.  m  dieses  Werkes,  bei  der  speziellen  Beschreibung  der 
einzelnen  pbotographischen  Prozesse. 

27.    Entwickeln  des  latenten  photographischen  Bildes  nach 

dem  Fixieren.     Möglichkeit  der  Existenz  eines  physikalisch 

veränderten  Bromsilbers    neben   dem   chemisch  zersetztea 

im  latenten  Lichtbiide. 

Bromsilbergelatineplatten  lassen  sich  bei  einiger  Sorgfalt  auch 
mittels  physikalischer  Entwickler*)  hervorrufen,  freilich  nicht  so  sicher 
wie  mit  den  gebräuchlichen  chemischen  Entwicklern  (PyTogallol-(-Soda, 
Hydrochinon  +  Pottasche  usw.). 

Belichtet  man  eine  Bromsilbergelatineplatte  und  entwickelt 
„physikalisch"  mit  Metol- Silbemitratlösung,  so  erhält  man  ein 
Negativ.  Fixiert  man  aber  die  belichtete  Platte  vor  dem  Ent- 
wickeln mit  Fixiematron  (eventuell  unter  Zusatz  von  Natriumsulfit), 
wäscht  und  entwickelt  jetzt  erst  die  ganz  blanke  Platte,  so  entwickelt 
sich  immer  noch  ein  Lichtbild,  wenn  auch  schwächer  als  im  ersten  Falle. 

Dieses  Entwickeln  nach  dem  Fixieren  ist  seit  vielen  Jahren 
bekannt  (s.  S.  288,  Fußnote  2)  und  wurde  für  Bromsilbergelatine  von 
Kogelmann,*)  Neuhauß,  dann  von  Lüppo-Cramer*)  genau  studiert 
Er  fand,  daß  man  gewöhnliche  hochempfindliche  Platten  ca.  6  bis 
16  mal  länger  belichten  muß,  wenn  man  vor  dem  Entwickeln 
fixiert,  als  wenn  man  sofort  entwickelt  ohne  zuvor  zu  fixieren. 
Anders  verhielten  sich  Chlorsilbergelatineplatten  oder  ganz  un- 
gereif  te  Bromsilbergelatineplatten,  bei  welchen  sich  das  latente  Licht- 
bild  gleich   stark  physikalisch   entwickeln    ließ,    einerlei   ob  man   vor 

1)  Barker  fJahrb.  f.  Phoi   1905.  S.  364). 

2)  Löppo-Cramer  empfiehlt  für  diese  Versnobe  2  g  Meto!,  10  g  ZitroDeu- 
sänre,  IOC  ccm  Wasser  zu  mischen  mit  '/i  ^o''  zehnprozentiger  Silbernitratlösung 
(Phot  Korresp.  1903.  S.  29). 

3)  Eogelmann,  Die  Isolierung  der  Sabatani  des  Uteoten  Bildes.    1894. 

4)  Phot.  Korresp.  1903.  S.  29  o.  95.    Vergl.  Bd.  II  und  III  dieses  Handbuches. 
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dem  Entwickeln  fiidert  oder  nicht')  ("Vergl.  über  das  Verhalten  von 
BromsilberkoUodium  8.  289.) 

Man  kann  nun  die  Schlußfolgerung  ziehen,  daß  bei  den  unge- 
reiften  SUberhalogeniden  das  ganze  entwicklungsfähige  Bild  als  Fhoto- 
halold  vorhanden  ist,  wobei  das  Fixieren  die  Bildkeime  nicht  vermin- 
dert oder  zerstört  —  Bei  den  gereiften  Silberbalogeniden  aber  könnte 
man  annehmen,  daß  neben  dem  Silbersubhaloid  des  latenten  Lichtbildes 
noch  eine  ätiotrope  Bromsilbermodifikation  im  Lichte  entstand,  welche 
sich  wegflxieren  lassen  würde,  während  nur  das  Subbromid  Paitikel- 
chen  von  SUbermetall  liefert,  an  welchen  der  Entwicklungsprozeß  sich 
abspielt  (Lüppo-Cramer).     [Ve^l.  S.  278,  Fußnote  6.] 

Man  kann  aber  auch  annehmen,  daß  das  Silbersubbromid  in 
unzersetzter  Form  eine  6  bis  ISmal  stärkere  Attraktion  für  Silber  in 
statu  nascendi  besitzt,  als  das  durch  Fixiernatron  partiell  zersetzte 
Silbersubbromid  beim  photographischen  Entwickeln  (£der,  s.  S.  271 
und  288).  In  den  unreifen  Platten  ist  auch  das  Bromsilber  weit  feiner 
verteilt,  daher  die  reagierende  Oberfläche  größer. 

Nähere  Details  dieser  interessanten  Versuche  s.  Lüppo-Cramer.*) 

28.  Chemische  Schleierbildung  in  Bromsilberemulsionen. 
Eine  Emulsion  von  normalem  Silberbromid  in  Gelatine  oder 
anderen  Bindemitteln  soll  sich  in  Fixiernatron  {Natriumthiosulfat) 
vollständig  auflösen,  so  daß  das  reine  Bindemittel  zurückbleibt.  Physi- 
kalische Entwickler  (Metol  +  Zitronensäure  -|-  Silbernitrat)  geben  auf 
solchen  fixierten  Schichten  keine  Entwicklungsphänomene.  Die  meisten 
Sorten  von  Emulsionsplatten,  welche  bei  der  HersteUung  lange  erwärmt 
waren  oder  sonst  auf  irgend  eine  "Weise  Spuren  der  Reduktion  des 
Bromsiibers  zu  einer  Art  Subbromid  (oder  metallischem  Silber?)  er- 
balten haben,  lassen  nach  dem  Fixieren^)  minimale  Spuren  von  Silber 
(oder  Subbromid)  zurück,  welche  sich  mit  physikalischem  Entwickler 
(Metol -Sübemi trat)  hervorrufen  (verstärken)  lassen,  wobei  die  ganze 
Platte  verschleiert  Manche  Bromsilberplatteu  neigen  sehr  zum 
„chemischen  Schleier" ;  manche  Emulsionen,  z.  B.  Jodsilbergelattne, 
dagegen  nicht  (Lüppo-Cramer).*)  Der  „chemische  Schleier"  läuft 
aber  nicht  mit  dem  „Beduktionsschleier"  parallel.^) 

1)  Lüppo-Cramer  {Phot  Kormp.  1903.  S.  29  und  95). 

2)  Phot  Korresp.  1903.  1904  u.  ff. 

3)  £b  empfiehlt  sich  Fiiieniag  in  FixieniatrODläauDg  oder  Cjaokalinmläsiuig 
nntor  Zaaatz  von  NatriumaaUit,  nm  Oxydation  und  Aoflösong  der  geringoD  Spuren 
von  Bübennetall  zu  hindern  (Lüppo-Cramer,  Pbot.  Korresp.  1903.  S.  97). 

4)  Hiot.  Korresp.  1905.  S.  13. 

5)  Lüppo-Cramer  (Phot  Korresp.  1903.  8,  175). 
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29.  Entwicklungsprozesse  auf  Cyansilber  und  verschiedenen 
Silberoxydsalzen. 

Nicht  nur  Jod-,  Brom-  und  Chlersilber  gestatten  die  Entwicklung 
latenter,  resp.  sehr  schwach  sichtbarer  Lichtbilder  mit  verschiedenen 
photographiscben  Entwicklern,  sondern  auch  Silbernitrat  auf  Papier, 
Silberoxalat,  -tartrat,  -phosphat,  -karbonat,  -benzoat,  welche  sich  mit 
Gallussäure  und  Silbemitrat,  d.i.  physikalisch,  entwickeln  lasseQ(Hunt).*) 

Aber  auch  der  chemischen  Entwicklung  {Pyrogallol  -|-  Ammonium- 
karbonat) sind  zugänglich:  Silberplatin  Cyanid,  Silberareniat,  knallsanres 
Silber,  Silbemitrit,  SUberpyrophosphat  usw.  {Carey  Lea).*) 

Eine  Platte,  welche  mit  Gelatine  und  Silbernitrat  über- 
zogen und  dann  belichtet  war,  gibt  ein  latentes  entwicklungsfähiges 
Lichtbild,  das  auch  nach  dem  Fixieren  und  Waschen  bestehen  bleibt 
und  physikalisch  entwickelt  werden  kann  (Sterry  und  Waterhouse).') 

Während  Hunt*}  sowie  Schultz-Sellack')  auf  Cyansilber  keine 
Entwicklungsbilder  erhielten,  gelang  Lüppo-Cramer^  die  Herstellung 
hübscher  Ent^vicklungsbilder  auf  gewaschener  Cyansilher-Gelatine- 
emulsion.  Das  Cyansilber  ist  außerordentlich  leicht  reduzierbar, 
z.  B.  schon  von  konzentrierter  EisenvitrioUösung,  Hydrochinon  (ohne 
Alkali!),  Metol,  Glycin  usw.,  das  sind  „chemische  Entwickler".  Besser 
fimktioniert  die  physikalische  Entwicklung  (Ikletol,  Zitronensäure  + 
Silbemitrat),  welche  klare  und  kräftige  Bilder  liefert.  —  Bilder  auf 
Cyansilber-,  Jodsilber-,  Quecksilberjodid-  und  Quecksilberbromür- Gela- 
tine stellte  Lüppo-Cramer  in  der  Ausstellung  der  Wiener  Photo- 
graphischen Gesellschaft  (Wien  1904)  aus.') 

30.  Solarisation. 
Unter  Solarisation  versteht  man  die  Erscheinung,  daß  eine  Brom-, 
Jod-  oder  Chlorsilherplatte  bei  einer  bedeutend  verlängerten  Be- 
lichtimg die  Entwicklungsfähigkeit  zum  Teil  oder  gänzlich  verliert 
Im  Anfange  nimmt  die  lichtempfindliche  Platte  bei  verlängerter  Be- 
lichtung in  immer  höherem  Grade  die  Eigenschaft  an,  sich  im  Ent- 
wickler zu  schwärzen.  Nachdem  diese  Wirkung  des  Lichtes  einen 
Höhepunkt  erreicht  hat,  wird  sie  allmählich  wieder  zerstört;  der  Silber- 

1)  HuDt,  Besearches  od  light.  1844. 

2)  Phot  Korresp.  1877.  S.  206. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  PboL  1900.  S.  84. 

4)  Hunt,  Basearohas  on  light 

5)  Phot  Mitt.  1871.  Bd.  7,  8,  303. 

6)  Phot  Eonesp.  1903.  S.  354. 

7)  Ibid.  1904.  8.  471. 
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Verbindung  wird  mehr  oder  weniger  die  Fähigkeit  geraubt,  sieb  im 
Entwickler  zu  schwärzen.  Es  entwickelt  sich  dann  (wenigstens  teil- 
weise) ein  positives  Bild  statt  eines  negativen;  deshalb  nennt  man 
diese  Erscheinung  auch  Umkehrung  des  Bildes  („the  reversal  of 
the  image")  oder  —  weil  sie  in  der  Sonne  am  raschesten  erfolgt  — 
Solarisation. 

Man  hielt  zur  Zeit  der  Eutdeckung  der  Solarisationsphänomene 
bei  Daguerreotypplatten  die  ümkehrung  des  Bildes  beim  Ent- 
wickeln für  eine  spezielle  "Wirkung  des  Sonnenlichtes,  weil  bei 
der  geringen  Licbtempfindlichkeit  der  damals  bekannten  photographi- 
schen Platten  schwächere  Lichtquellen  diese  Wirkung  nicht  zeigten. 
Bald  erkannte  man  aber,  daß  bei  empfindlicheren  Platten  jede  andere, 


Flg.  28.    SonneDbild  (pogitiTe  Kopie  nach  einem  normalen  NegatiT). 

schwächere  Lichtquelle  genügt,  behielt  aber  den  Namen  Solarisation 
bei,  welcher  auf  ^sol"  (latein.  —  Sonne)  deutet 

Die  Solarisation  des  Bromsilbers  läßt  sich  leicht  beim  direkten 
Photographieren  der  Sonne  demonstrieren:  Stellt  man  das  Sonnen- 
bildchen mit  einem  Objektiv  scharf  ein,  belichtet  momentan,  so  ent- 
steht beim  Entwickeln  eine  Schwärzung  des  Sonnenbildchens,  während 
die  Wolken  und  der  blaue  Himmel  sich  bei  weitem  nicht  so  stark 
schwärzen  d.h.  es  entsteht  ein  normales  Negativ,  welches  beim  Ko- 
pieren auf  photographischen  Papieren  das  helle  Sonnenbild  auf  ab- 
schattiertem Hintergrund  zeigt  (Fig.  28).  Belichtet  man  aber  das 
Sonnenbildchen  mehrere  Sekunden  lang,  so  erscheint  es  auf  der 
Bromsilberplatte  beim  Besichtigen  bei  einer  orangegelben  Dimkel- 
kammerlaterne  schwach  grau  gefärbt.  Legt  man  die  Platte  in  einen 
photogrsphischen  Entwickler,  so  schreitet  die  Schwärzung  des  Himmels 
und  der  "Wolken  rasch  vor,  während  das  Sonnenbüdchen  viel  trans- 
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patenter  bleibt ;  eine  positive  Kopie  einer  solchen  solarisierten  Platte  zeigt 
dann  das  Sotuienbüd  schwarz  aui  hellerem  Grunde,  wie  I^g.  29  zeigt. 
Bei  so  starken  tjberbelichtungen  treten  dann  immer  auch  mehr 
oder  weniger  starke  Lichthöfe  (Irradiationserscheinungen)  auf  (s.  Fig.  30 
und  31),  welche  anfangs  nicht  von  Solarisationserscheinungen  begleitet 
sind,  wie  unsere  Figuren  (30  und  31)  zeigen;  bei  noch  stärkerer  Über- 
belichtung ist  das  Sonnenbild  solarisiert,  während  der  Lichthof  noch 
als  normales  Bild  erscheint,  wie  auch  Fig.  29  zeigt  Die  Lichthöfe 
stehen  jedoch  mit  der  Solarisation  in  keinem  ursächlichen  Zusammen- 
hange, sondern  rühren  von  der  Reflexion  und  Zerstreuung  des  grellen 
Lichtes  von  der  Glasplattenrückwand  usw.  her. 


Fig.  29.    Soluiiiertaa  Soimeiihlld  (Eoina  nach  einem  SoluiulioDibild). 

Die  Solarisation  kann  man  bei  Jod-,  Brom-  und  Chlorsilber 
beobachten  und  zwar  sowohl  bei  der  DaguerreotypJe,  dem  nassen 
Kollodium  verfahren,  als  auch  bei  Emulsionstrockenplatten. 

Bis  zu  einem  gewissen  Grade  nimmt  mit  der  Dauer  der  Belich- 
tung die  Fähigkeit  der  Silbersalze,  Quecksilberdämpfe  beim  Dagueireo- 
typieprozeß  niederzuschlagen  oder  sich  im  Entwickler  zu  schwärzen, 
zu,  darüber  hinaus  aber  wieder  ab  (wie  bereits  erwähnt),  welcher 
Prozeß  sich  einige  Male  hintereinander  wiederholen  kann  (Moser  1842 
und  1843;')  für  Bromsilbergelatine  zuerst  angegeben  von  Janßen).*} 

Mao  kanD  di«  SolarisatioDserscheinuDg  deutlich  beobachten; 

1.  beim  Jodsilber  in  Form  von  Dagnerreotypplatteii  (mit  Quecksilberdampf- 
EotwickloDg); 

2.  bei  nassen  Jodailberkollodiamplatten  (Gegeawart  tod  Silbernitrat)  mit 
Eüseavitriol-Sntwicldnag  (physikalische  Entwioklaog  eog.  nasser  Eollodi umplatten); 

1)  Poggend.  Ännal.  Bd.  58,  S.  107. 

2)  Beibl,  z.  d.  Annal.  d.  Physik  n.  Chemie.  1880.  8.  615. 
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3,  bei  BromBilbeTkolIodinm platten  (Badeplatte,  sowie  EmulsioiispUtteD)  eowohl 
mit  cbemisoher  als  physikalischer  EntnickluDg,  mit  acd  obne  BilberaitratüberschDQ 
Ijeiin  Belichten; 

4.  bei  Bromailbergelatineplatten  (gewöhDliohea  GelatJuetrockenplatten);  sonie 
bei  JodgübergelatineeniulsioD  mit  chamisoher  EDtwioklong. 


Fi^.SO.    SDunsnblld  mit  uh»u:hein  Liohthor. 

5.  bei  Cblorsilberkoüodi  um  platten ,  sowie  bei  Cblorsilbergelaüneplatten  mit 
chemischer  Eotwlcklung; 

6.  auch  bei  Jod-,  Brom-  und  Chloreilber  anf  Papier  (Bade verfahren)  laßt  sieb 
sowohl  na£  als  aach  trocken,  sowie  mit  physiCaliscber  und  chemischer  Eotwicklong 
das  AuftieteD  der  SolarisatioDBerscheinuDgen  beobachten. 


Flg.  31.    Samwalilld  mit  »Urkerem  Lictathof. 

Die  SolarisatioDBerscheiDUDg  int  also  gemeiosam  dem  Jod-,  Brom-  und  Chlor' 
tilberi  sie  ist  weder  an  eine  Ijestimmte  Art  der  verschiedenen  photORraphischen  Ent- 
wickler gebunden;  anoh  ist  sie  von  der  Natur  des  Bindemitteb  unabhängig  (s.  unten), 
da  anoh  bindeinittelfreie ')  Sllberbaloid Verbindungen  die  Solarisation  klar  nud  deatlioh 
anfweieeo. 

1)  Schaum  (EderB  Jahrb.  f.  PboL  1904.  S.  435). 

Edvt,  Budbndi  d«  Pholognphle.    II.  Teil.   S.Aal.  ^ 
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Die  Sol&risitian  tritt  bei  enorm  verlSngerter  Belichtung  in  metirerea  Stadien  auf. 
Janaen')  beobachtete  ISSObeider  Anwendiuig  des  <lirekteD  Sonnenlichtes  aofBroniBilber- 
gelatine-  und  TaniiiQkollodiDmtrookeDpUtteD  (gelegentlich  der  Photographie  der  Boooe) 
Iwi  fortn&breDd  Tsrllngetter  Exposition  folgenden  Verlauf  derSolarisatioiifiersoheinnngen: 

1.  das  gewöhnliohe  oegatiTB  Bild; 

2.  nach  ISngeror  Belichtung  einen  ersten  nentralen  Zuatand;  die  Platte  wird 
gleiohm&flig  dunkel  bei  der  Einwirkung  dea  Entwicklers; 

3.  ein  positives  Bild,  das  dem  ersten  neutralen  Zustande  folgt; 

4.  einen  zweiten  neutralen  Zustand,  der  dam  ersten  entgegengesetzt  iat  und  wo 
die  Platte  nnter  dem  Einfinfi  des  Entwicklers  gleichmäfiig  hell  wird; 

a.  ein  zweitaa  negatiTOB  Bild  (Negativ  zweiter  Ordnung),  das  dem  gewöhn- 
lichen negativen  Bilde  ihnlich  ist,  aber  sich  von  demselben  unterscheidet  durch  die 
Zwischen  zustande,  durch  die  es  von  demselben  getrennt  iat,  und  die  enorme  StMgemog 
der  LichtintensitSt,  die  notwmdig  ist,  um  dasselbe  zu  erhalten; 

6.  ein  dritter  neutraler  Zustand,  wo  das  negative  Bild  zweiter  Ordnung  ver- 
schwindet und  dnrch  eine  gleichmäßig  dunkle  Färbung  ersetzt  ist 

Die  Intensität  des  Lichtes,  welche  erforderlich  ist,  um  das  zweite  negative  Bild 
zn  erhalten,  ist  lOOOOOmal  so  groß  wie  die,  welche  das  gewöhnliche  negative  Bild  gibt 

Die  Solarisati onsphänomene  verlaufen  bei  steigender  BelichtuDg 
kontinuierlich  und  mit  großer  Begelmäßigkeii*) 

Man  kann  Solarisationsphänomene  leicht  als  Torlesungsversuch 
demonstrieren,  wenn  man  eine  Bromsilbertrockenplatte  hinter  der  Skala 
eines  Chapman  Jones -Sensitometers  oder  dergl.  im  Abstände  von 
50  cm  ca.  10  Minuten  beim  liichte  eines  Auer-Qasglühlichtbrenners 
belichtet  und  dann  entwickelt.  Die  gebräuchlichen  Entwickler  geben 
deutliche  Solarisaüon;  Zusatz  von  10  Prozent  Bromkalium  zum  Pyro- 
gallol- Soda- Entwickler  drückt  die  Solarisationsgrenze  mächtig  herab; 
ähnlich  wirkt  Verminderung  des  Alkaligehaltes  im  Entwickler,») 

Über  die  zu  diesen  Prozessen  mit  Bromsilbergelatineplatten  er- 
forderliche Lichtmenge  geben  Eders  Messungen  (a.  a.  0.)  Aufschluß: 


Bromsilbergelatine 


Erster  Anfang  des  latenten  normalen  Licht- 
bildes (Schwellenwert) 

Kräftiger  Hittelton  des  normalen  Negativs  . 
Kräftige  Schwärzung  im  bellen  Liebte  .  . )  wicklung 
Beginn  der  direkten  photographischen  Schwürzong  .  .  . 
Be^Q  der  Solarisation  an  der  Grenze  der  neutralen  Zone 
Deutlich  abgestufte  Umkebrung  für  Solarisationsdiapositive 


0,1 

1—2 

8—10 

3000—10000 

27000—40000 

3000CO  und  darüber. 


1)  Comptrend.  Juni  1880.   Bd.  90,  S.  1447  und  Bd.  91,  S.  199;  Moniteur  de 
1a  Phot.  1880.  S.  114;  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1880.  B.  615. 

2)  Vojtech  zeigte,  daß  die  Solariaation  regelmäßig  kontin uierlioh  verläuft,  im 
Gegensätze  zu  den  Angaben  von  Englisch  (vergl.  Toj  tech,  Phot.  Korresp,  1904.  S.398). 

3)  Vergl.  Eder  (Phot  Korresp.  1902.  S.  646);  ferner  Bd.  IIL  5.  Aufi.  dieses 
Handbuches. 
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Diese  Grenze  der  Solarisation  gilt  für  normale  kräftige  Ent- 
wickler; stark  verzögernde  Entwickler,  z.  B.  Pyrogallol  mit  wenig 
Alkali  oder  Entwicker  mit  viel  Bromkaliumzusatz  rücken  die  Solari- 
satiouBgrenze  weit  hinaus. 

Bromsilber-Eollodiumplatton  mit  chemischer  Entwicklung 
(ohne  Silbemitratüberschuß,  bloß  mit  Wasser  belichtet)  zeigen  den 
Beginn  der  Solarisation  bei  100  bis  SOOfacher  Belichtung  über  den 
Schwellenwert,  starke  Solarisation  bei  2000  bis  SOOOfacher  Über- 
belichtung (Eder).i)    (Yergl.  S.  285  dieses  Handbuches.) 

Die  Solarisationsbilder  entwickeln  sich  häufig  mit  etwas  anderen 
farbeanuancen  als  das  normale  negative  Bild  (vergl.  S.  293). 


Die  Solarisationserscheintmg  (bei  Bromsiibergelatine)  beginnt 
zunächst  an  der  Oberfläche  und  dringt  nur  langsam  ins  Innere  des 
Eomes;  sie  liegt  auch  mehr  an  der  Oberfläche  der  Bromsiibergelatine- 
Schicht  als  in  der  Tiefe.*) 

Die  Reaktionsgeschwindigkeit  des  solarislerten  Bromsilbers  und 
des  normal  belichteten  (ein  normales  Negativ  beim  Entwickeln  lieferndes) 
gegenüber  den  chemischen  Entwicklern  ist  nicht  gleich.  Man  kann 
bei  Bromsilbergelatineplatten,  weiche  unter  einem  Skalenphotometer 
(z.  B.  Ohapman-Jones)  bis  zum  Beginn  starker  Solarisation  belichtet 
worden,  leicht  beobachten,  daß  zuerst  ein  dünnes  normales  Kegaüv 
erscheint,  welches  binnen  kurzer  Zeit  in  ein  solarisiertes  Positiv  um- 
schlägt; schwache  Entwickler  (mit  wenig  Alkali  oder  viel  Bromkalium) 
gestatten  die  genügend  weite  Auseinanderschiebung  beider  Vorgänge. 
Die  Solarisationserscheinung  ist  sicherlich  an  einen  besonderen  Zu- 
stand des  zersetzten  Bromsilbers  gebunden.  Durch  sehr  langsame  Ent- 
wicklung (Entwickler  mit  viel  Bromkalium,*)  insbesondere  Pyrogallol- 
Soda-Entwickier;  Entwickler  mit  wenig  Alkali;*)  alkalische  Entwickler, 
in  denen  hinterher  das  Alkali  mit  Säuren  oder  Bisulfiten  usw.  teil- 
weise abgestumpft  wurde)/)  kann  man  die  Solarisationsgrenze  hinaus- 
schieben und  normale  Negative  erzielen,  dort  wo  starke  Entwickler 

1)  SitEDDgsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1905.  Bd.  lU.  Abi  Ha. 

2)  Abney  (s.  Bi.  TU.  5.  Aufl.  S.  113);  vergl.  auch  Lüppo-Cramer  (Phot 
Koiresp.  1903.  S.  494  ond  1905.  S.  254). 

3)  Zuerst  für  Pyrogallol -Entwickler  mit  viel  Bromkaliain  angegebeD  von  Eder 
(1.  Aofi.  dieses  EaudbnolieB.  1885.  Bd.  II,  8.44);  später  neaerdings  von  ihm  bewieseo 
för  Pyrogalloboda  mit  Bromkalium  (Phot.  Korresp.  1902.  8. 645). 

4)  Zuerst  für  Hydrochieoa-Entwickler  mit  sehr  wenig  Allcaligehait  gezeigt  von 
Einala  (Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1892.  B.  111;  FhoL  Korresp.  1903.  3.  454). 

5)  8.  Bd.  ni.  5.  AxA.  8.  114,  463  und  827. 
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deutliche  Solarisation  geben.  Nichtsdestoweniger  ist  es  falsch,  wenn 
man  in  Yerkennring  der  Solarisationsphänomeiie  behaupten  wollte, 
„die  Solarisation  sei  ein  bloßes  Entwicklerphänomen",  welcher 
falsche  Satz  von  Precht  aufgestellt,  aber  von  Eder,  Lüppo-Cranier 
u.a.  als  unrichtig  zurückgewiesen  wurde.') 

Man  hat  auch  versucht,  die  Solarisation  iu  Brorasilbergelatine 
auf  eine  Gerbung  der  stärker  belichteten  Steilen  durch  das  beim 
Belichten  aus  dem  Bromsilber  abgespaltene  Brom  zurückzuführen;*) 
jedoch  ist  diese  „Oerbungstheorie"  des  Solarisationsbildes  unhaltbar, 
weil  die  geringen  üklengen  des  während  der  Belichtung  abgespaltenen 
Broms  im  trockenen  Zustande  die  Gelatine  nicht  so  merklich  gerben, 
daß  die  Entwicklerdiffusion  gehemmt  würde;  ferner  weil  dieselben 
Solarisation  sphänomene  bei  BromsilberkoUodium,  Daguerreotypplatten 
usw.  vorkommen,  bei  welchen  ii^end  eine  Gerbung  der  Bildschicht 
durch  abgespaltenes  Brom  ausgeschlossen  ist 

Abney  beobachtete,  daß  Anwesenheit  vieler  oxydierender  Sub- 
stanzen iKaliumbichromat,  Hypermangauat,  Wasserstoffsuperoxyd,  vor- 
dünnte Atineralsäuren)  bei  der  Belichtung  die  Solarisation  bei  Jod-  und 
Bromsilberplatten  fördern ;  bei  Jodsilber  befördert  saure  Jodkaliumlösung 
die  Solarisation  mehr  als  alkalische.  Abney  fand,  daß  reduzierende 
Substanzen,  wie  Pyrogallol,  Gallussäure,  Eisenvitriol,  Perrocyankalium, 
Nitrite,  Sulfite  die  Solarisationserscheinungen  mehr  oder  weniger  hin- 
dern; auch  bei  Bromsilbergelatineplatten  hilft  Imprägnieren  mit  Kalium- 
nitrit  gegen  Solarisation  (Abney,*)  Lüppo-Cramer).*)  Auch  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff,  oder  unter  flüssigem  Benzin,  soll  keine 
Solarisation  zustande  kommen  (Abney). 

Abney  hält  das  solarisierte  Bromsilber  usw.  für  ein  Oxy- 
bromid  des  Silbers;^)  diese  Theorie  hält  Lüppo-Cramer  für  sehr 
zweifelhaft,  weil  angesäuertes  Silbemitrat  (also  ein  Oxydationsmittel) 
die  Solarisation  bis  zu  einem  gewissen  Grade  (wenigstens  bei  Brom- 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1903.  8.  423;  1904.  S.  424. 

2)  Diese  Theorie  war  voq  Liesegaeg,  später  von  Luther  angeregt  und  von 
Englisch  und  Freoht  in  sehr  unglücklicherweise  verteidigt  worden  (vergl.  Eders 
Jahrb.  f.  Fhot.  1903  und  1904);  mufite  aber,  als  mit  den  experioieDtellen  Tatsachen 
unvereiDbar,  fallen  gelassen  werden,  ins  besondere  zufolge  der  Polemik  von  Lüppo- 
Cramer  nnd  Büchner  kontra  Englisch  (Eders  Jahrti.  f.  Phot  1903  und  1904. 
S.  423),  wobei  die  „Gerbangstheorio '  der  Solarisation  als  falsch  beUmpft  wurde. 

3)  Abuey,  Instructions  in  Phot  1882.  S.  20. 

4)  Phot.  Korresp.  1905.  S.  259. 

5)  Proo.  Roy.  8oo.  1873.  Bd.  27,  S.  291  und  451;  Philost^h.  Hagaz.  1880. 
(5)  Bd.  5,  a  61  und  <5)  Bd.  10,  S.  200. 
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Silbergelatine)  ähnlich  wie  Nitrit  hindert;  er  glaubt,  daß  alle  Körper, 
welche  die  Halogenabspaltung  beschleunigen,  die  Solarisatioii  hindern. 

Lüppo-Cramer  hält  es  für  höchst  unwahrscheinlich,  daß  der 
Lußsauerstoif  in  dem  kurzen  Momente,  der  bei  intensivem  Lichte 
zum  Eintritt  der  Solarisation  genügt,  sich  des  so  widerstandsfähigen 
Sobbromids  bemächtigen  sollte,  desselben  Subbromids  des  latenten 
Bildes,  das  im  Dunkeln  gegen  Sauerstoff  und  selbst  starke  Oxydations- 
mittel so  indifferent  ist.>) 

Luggin*)  vertritt  die  Ansicht,  daß  die  bei  starker  Belichtung 
entstehende  verhältnismäßig  große  Menge  von  Silbersubbromid  unter 
dem  Einflüsse  des  steigenden  Bromdrackes  (s.  S.  211)  dem  Bromsilber 
die  Fähigkeit  nimmt,  Eeimpunkte  für  die  Metallablagerung  bei  der 
Entwicklung  zu  geben.  Luggin  hebt  auch  hervor,  daß  die  Anwendung 
geeigneter  Absorptjonsmittel  für  Brom  (chemischer  Sensibilisatoren) 
das  wirksamste  Mittel  sei,  den  Bromdruck  möglichst  niedrig  zu  halten 
und  damit  die  Solarisation  hinauszuschieben. 

Das  viel  leichtere  Solarisieren  des  Jodsilbers*)  in  Form  von 
Jodsilbergelatine  paßt  sehr  gut  zu  der  Lugginschen  Auffassung. 
Jodsitbergelatine  zeigt  schon  starke  Solarisationseischeinungen 
lange  bevor  noch  eine  direkt  sichtbare  Schwärzung  eingetreten  ist, 
indem  hier  wahrscheinlich  viel  geringere  Mengen  von  Halogen  schon 
genügen,  um  den  für  die  Umkehrung  erforderlichen  Halogendruck 
zn  leisten  (Lüppo-Cramer).  Man  darf  aber  nicht  übersehen,  daß 
Jodsilberkollodium  mit  Silbemitratüberschuß  auch  starker  Solarisatiou 
unterworfen  ist  (Eder). 

Chlorsilbergelatine  liefert  in  eklatanter  Weise  das  umgekehrte 
Extrem.  Es  läßt  sich  ein  normales  Bild  frei  von  jeder  Umkehrungs- 
erscheinung noch  „entwickeln",  resp.  verstärken  (sowohl  im  chemischen 
wie  im  physikalischen  Entwickler),  wenn  das  Bild  durch  direkte 
Lichtwirkung  schon  zu  großer  Intensität  gediehen  ist  Hierbei  ist  zu 
erinnern,  daß  Chlorsilber  bei  fortgesetzter  Belichtung  bis  zu  Metall 
reduziert  wird  (Lüppo-Cramer).*) 

Die  Solarisation  tritt  nach  Luggin  (bei  Bromsilbergelatine) 
leichter  ein,  je  intensiver  das  Licht  ist;  schwaches  Licht  wirkt  selbst 
bei  entsprechend  längerer  Belichtung  weniger  solarisierend. 


1)  Pbot.  Eorresp.  1905.  S.  374;  vergl.  ferner  ebenda  1900.  S.  34S  u.  1902,  8. 134. 

2)  Edera  Jahrb.f.Phoi.  1898.  S.  162.  —  ZeiUchr.  t.  phys.  Chem.  1897.  Bd.  23. 
ä.  626. 

3)  Tergl.  Phot.  Eorresp.  1903.  S.  614,  Abs.  5;  s.  auch  Eders  Handbuch.  2.  AuQ. 
i.  Heft,  8.77. 

4)  Pbot,  Korrosp.  1905.  S.  377. 
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Auch  der  Satz  von  Luggin:  „Oft  wird  man  den  Beginn  der 
Solahsation  dadurch  hinausschieben  können,  daß  man  kleinere  Blenden 
wählt  und  dafür  die  Expositionszeit  verlängert",  findet  sich  bei  Jod- 
silbergelatine auffallend  bestätigt,  indem  hier  die  Solarisation  außer- 
ordentlich von  der  Lichtintensität  abhängt  (Lnppo-Cramer  a.  a.O.). 

"Wenn  es  auch  sehr  zweifelhaft  ist,  ob  das  Solarisadonsbild  aus 
Ox7bromid  usw.  besteht,  so  ist  doch  wahrscheinlich,  daß  die  Sub- 
stanz des  normalen  latenten  Lichtbildes  anders  zusammengesetzt  ist, 
als  die  des  solarisierten.  Vielleicht  ist  im  normalen  latenten  Licht- 
bild ein  großer  Komplex  von  wenig  zersetzten  BromsilbermolekQlen 
als  Photobromid  vorhanden,  während  im  solarisierten  die  Spaltung 
weiter  geht')  und  ein  gegen  Entwicklerfiüsslgkeiten  beständigeres  Sub- 
bromid  sich  bildet,  welches  sich  auch  in  anderer  Weise  chemisch 
different  verhalten  müßte. 

Diese  Anschauung  stimmt  mit  der  Ostwaldscben  Stufenregel, 
welche  sagt,  daß  bei  alten  chemischen  Voi^ängen  sich  zunächst  jene 
Reaktionsprodutte  bilden,  die  unter  den  jeweiligen  Umständen  die 
labilsten  sind. 2)  Nach  diesem  Naturgesetz,  das  geeignet  ist,  bei  der 
Aufdeckung  eines  Reaktions Vorganges  allgemeine  Anhaltspunkte  zu 
bieten,  wäre  es  nicht  unwahrscheinlich,  daß  das  erste  photochemische 
Zersetzungsprodukt  beim  Belichten  des  Bromsilbers  (d.  i.  das  normale 
latente  Lichtbild)  labiler,  leichter  reduzierbar  (reaktionsfähiger)  wäre, 
als  das  nächstfolgende  Spaltungsprodukt,  nämlich  die  schwerer  redu- 
zierbare Bildsubstanz  des  solarisierten  Lichtbildes. 

Durch  die  Solarisationsvorgänge  wird  die  Bildsubstanz  des  Lichtr 
bildes  chemisch  verändert  ■)  Die  Bildsubstanz  des  normal  sich  ent- 
wickelnden Bildes  verhält  sich  gegen  chemische  Reagentien  anders 
als  diejenige  des  solarisierten  Bildes.  Bromwasser,  ferner  Salpeter^ 
säure,  Chlorsäure,  Fersulfate  usw.  zerstören  das  Solarisationsbild,  nicht 
aber  odei-  viel  schwieriger  die  im  Lichte  direkt  geschwärzten  Brom- 
silberteile; Fixiematron  zerstört  (wenigstens  in  gewissen  Grenzen)  auf 
Bromsilbergelatine  das  Solarisationsbild  und  hinterläßt  ähnlich  wie  die 
oben  genannten  Oxydationsmittel  ein  sich  normal  entwickelndes  latentes 
Lichtbild.') 

1)  Z.  B.  könnte  die  Bildsnbstonz  des  latenten  Bildes  Agn,Br„_i  und  jene  des 
soluiaieiten  Bildes  AgnBrq_i  sein,  wo  m>ra  ist. 

2)  W.  Ostnald,  Oruadlioien  der  anorganist^eD  Chemie.  1900.  S.  315  a.  227. 

3)  Moser  hatte  vor  mehr  als  60  Jahren  geglaubt,  bei  Daguerreotypplatten  die 
SolariaatioD  als  rein  physikalische  Erscheinung  auffassen  zu  können  (nach  Art  der 
Hauch bild er) ,  jedoch  zeigten  alle  späteren  Versuche,  daG  die  solarisierten  SUberbilder 
eicb  chemisch  vom  normalen  latentes  Lichtbild  unterscheidet 

4)  Vei^l.  dieses  Handbuch.  Bd.  III.  5.  Aufl.  S.  831. 
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'WIsaeiige  LÖsoiigeii  von  Brom  führen  EinfäDglioli  das  Holarisierte  Lichtbild  in 
oormal  (d.  L  oegativ)  aioh  entwickelnde  BromHilbergelaüne  über;  bei  längerer  Einnirkang 
werden  beide  Lichtbilder  zerstüit.  Uiese  Beobachtnng  machte  Lüppo-Cramer  für 
EollodinmemolBion  sowie  für  Oelatineplatten,*)  bei  welchen  aber  eine  störende  Oerbung 
der  Gelatine  eintritt  Nach  Gder'}  zerstört  eine  wässerige  Lösnng  roQ  Chroma&ure 
(1  g  Kalinmbichromftt,  3  g  Sofawefelsttore  und  lOOccm  Wasser)*)  das  schwache  nor- 
uale,  latente  Lichtbild  aaf  Broinsilbergelatine  (veigl.  Bd.  III,  5.  Aufl.  S.  831]  and 
führt  die  stark  solarisiertea  Bromsilberbilder  nach  10 — 15  Minnten  langer  Einwirkung 
ia  einen  Zustand  über,  welcher  die  normale  Entwicklung  eines  Dermalen 
Negatives  (an  Stelle  des  Solarisa tionsdiapositiv es)  gestattet.  Dabei  wird  die  vorhao- 
dene  direkte  photographisohe  Schwärzung  der  überbelichteten  Platte  an  den  sohwücheren 
6rsdeD  des  Sensitometers  partiell  zeistBrt;  die  übrig  bleibeadeu  geschwärzten  Bild- 
stellen entwickeln  sich  nach  der  Chrom säurebehandiung  aber  trotzdem  nicht  solarisiert, 
sondern  als  normales  Negativ.  Man  kann  mit  dieser  Chromsäureloaung  sehr  schön 
die  Aufhebong  der  solarisierenden  Wirkung  des  Lichtes  als  Torlesnngs versuch  demon- 
strieren. Vergl.  auch  die  mikrophotegiaphi sehen  Untersuchungen  hierüber  von  Lüppo- 
Cramer.*)    AmmoninrnperBulfat  wirkt  äbnlioh  (Schaum  und  Braun).*) 

Wird  eine  bis  zur  Solarisatdon  überbelichtete  Bromsilbergelatine- 
platte mit  ^prozentiger  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzter  Flxier- 
natroolösung  behandelt  (Kogelmann),^)  oberflächlich  mit  Natrium- 
thiosulfatlösung  fixiert  und  dann  chemisch  entwickelt,  so  entsteht 
nicht  mehr  ein  solarisiertes,  sondern  normales  negatives  Bild  (später 
speziell  für  neutrales  Fixierbad  angegeben  von  Yidal,^)  und  in  der 
Folge  von  Englisch*)  genauer  beschrieben).  , 

Während  oberflächliches  Fixieren  mit  Natriumtbiosulfat  auf  Brom- 
silbergelatine das  Solarisationsbild  beseitigt  und  das  restliche  Bromsilber 
beim  ^Entwickeln  ein  normales  (kein  solarisiertes)  N^egativ  gibt,  hat 
man  dennoch  beobachtet,  daß  sehr  starke  Solarisationen  dem  Fixieren 
stand  halten.  Wird  eine  Bromsilberplatte  bis  zur  Solarisation  über- 
belichtet, dann  völlig  ausfixiert  (Natriumtbiosulfat)  und  physikalisch 
entwickelt,  so  wird  die  Solarisation  aufgehoben  (Lüppo-Cramer);') 
aber  dies  geschieht  nur  innerhalb  gewisser  Grenzen,  denn  man  kann 


1)  Lüppo-Cramer,  Wissenschaftliche  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  Fbote- 
grapbie.  1902.  8.  106;  vergl.. femer  FbotKorresp.  J901.  S.  348;  1902,  S.  134. 

2)  Fhot.  Eorresp.  1902.  8.  647. 

3)  Von  Eder  im  Jahre  1681  zum  Zerstören  von  Liohtacbleiem  auf  Bromsilber- 
platten  luerst  verwendet  (Phot.  Arohiv.  1881.  8. 109). 

4)  Phot.  Korresp.  1905.  8.  257. 

5)  Phot  Hitt  1902.  S.  S24. 

6)  a  Bd.  III  dieses  Handbuches.  5.  Aufl.  S.  114. 

7)  a  Eders  AusführL  Handb.  d.  Phot  Bd.  HI.  5.  Aufl.  S.  828. 

8)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1901.  a  608;  1902.  S.  79;  1904.  8.  423.  —  Lüppo- 
Cramer  verteidigte  die  PrioritSt  Vidals  (Phot  Eorresp.  1904.  8.  212).  —  S.  femer 
Lüppo-Cramer  (Phot,  Eorresp.  November  1905). 

9)  Phot  Eorresp.  1905,  S.  260  und  376. 
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unter  Umstanden  die  Beste  der  Solarisationsph&nomene  aadi  beim 
primären  Fixieren  und  nachfolgenden  Entvdckeln  nachweisen  (Sterry).i> 
Auch  auf  Bromsilberko  1 1  o dium  bleiben  nach  dem  Fixieren  imd 
darauffolgenden  Entwickeln  deutliche  Spuren  der  Solarisatioa  nach- 
weisbar  (Eder).»)    [Vergl.  S.  293.] 

Weil  die  Soiarisationserscbeinungen  sowohl  bei  Bromsilbergeta- 
tine-,  ab  BromsiiberkoUodiumplatten  mit  dem  Beginge  des  Auftretens 
einer  sichtbaren  Schwärzung  (Graufärbung)  eintrat,  so  wai"en  manche 
PbotJ3 Chemiker  geneigt,  die  Bildsubstanz  des  geschwärzten  Bromsilbers 
luid  jene  des  Solarisationsbildes  für  identisch  zu  halten.  Es  bleibt 
aber  die  Solarisation  in  vielen  Fällen  lange  hinter  dem  ersten  Auf- 
treten der  Schwärzung  zurück  (z.  B.  bei  Bromsilber  +  Silbemitrat,  s. 
S.  287 ;  bei  Bromsilbergelatine  +  Kaliumnitrit  usw.).  Die  Solarisation 
ist  nach  neueren  Untersuchungen  von  Lüppo-Gramer  in  hohem 
Grade  von  der  Korngröße  abhängig.*)  Lüppo-Gramer  studierte 
auch  die  zweite  ümkehrung  der  Solarisation  mikrophotographiscb.*) 

Der  Clayden-Bffekt  Clayden  stellt«  vor  einiger  Zeit  feat,  daB  auf  einer 
Trockenplatte,  mit  welcher  man  den  Blitz  oder  eine  andei-e  elektrische  Eotladung 
photogrephiert  uod  die  man  dann  Icarzo  Zeit  den  Uclite  ausgesetzt  hat,  so  daß  sie 
beim  Eotwickeln  aber  der  pmzep  OberflScbe  etwas  schleiert,  das  Bild  des  Blitzes 
oder  dar  B^tladnng  nicht  dankel  hen'orbommt,  soodera  fast  glasklar,  d.  b-  solarisiert 
Er  glaubte,  daB  in  diesem  Falle  eine  BedingUDg  vorbanden  sein  inoB,  weiche  die  Er- 
GcheiauDg  von  der  gewöhnlichen  Crokehriing  des  Bildes  (Solarisatioi))  untetscbeidet, 
insofern  die  Beibenfolge,  in  welcher  die  beiden  Beticbtongen  vorgenommen  werden, 
einen  Faktor  bildet;  die  erwähnte  Wirkung  tritt  nämlicb  nicbt  ein,  wenn  die  zum 
Zwecke  des  Verschleierns  vorgenommene  Exposition  der  Blitz-  oder  Entladnnga- 
aufnahme  vorhergeht.  Prof.  R.  W.  Wood  in  Wisconsin  hat  nun  die  Versuche 
Olaj'dens  fortgesetzt  und  versnobt,  die  Ursache  dieser  eigentilmlicbeo  Ersoheinong 
zu  ergründen.  Im  Verlaufe  seiner  Unters nohungen  gelangte  derselbe  zu  dem  Schinase, 
daß  die  Kürze  der  Belichtangsdauer  die  einzige  Eigentüailichbeit  der  elektrischen  Ent- 
ladung sein  könne,  welcher  die  von  Clayden  beobachtete  Wirkung  zuzoschreibcn 
sei.  Er  wies  dies  in  folgender  Weise  nach:  Zwei  Bcblitze  waren  durch  einen  Hechi- 
nismus  so  angeordnet,  daß  sie  innerhalb  eines  angemein  kurzen  Zeitabschnittes  (nach 
der  Berechnung  Vuo«!  Sekunde)  zusammenfielen.  Auf  den  Punkt  des  Zusammen- 
treffens der  beiden  Schlitze  wurde  das  Fokalbild  einer  khtftigen  Bogenlampe  geworfen. 
Die  Intensität  an  diesem  Punkte  war  ungefähr  diejenige,  welche  erforderlich  ist,  um 
Papier  zu  verkohlen.  Diesem  intensiven  Lichte  wurden  nun  Platten  während  der 
kurzen  Zeit,  die  dem  Zusammentroffen  der  beiden  Schlitze  entsprach,  exponiert,  und 
beim  Entwickeln  derselben  zeigte  sieb  tatsächlich  die  oben  erwähnte  Bildumkehrung, 
ausgenommen  in  der  Mitte  des  Schlitzes,  wo  das  Licht  am  intensivsten  gewesen  war; 
an  dieser  Stelle  war  die  Schicht  nicht  klar,  sondern  mit  einem  Silbernied erschlag  be- 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Pbot.  1899.  S.  289. 

2)  SitzungsbcT.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1905;  vergl.  auch  8.  293. 
31  Pbot.  Korresp.  1905.  S.  254. 

i)  Ibid.  1905.  S.  432. 
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deckt.  Prot.  Wood  schliefit  danos,  daB  die  Lichtemi^Ddlichkeit  ainei  Platte,  ifalohQ 
während  eines  eebr  karzen  Zeitabschnittes  einem  inUDBiTen  Liebte  sn^iesetat  wird, 
abnimmt  Biese  Beobkcbtnng  l&fit  Bioh  mit  den  belumoteo  IboorieD  der  Entstehung 
der  Lichtbilder  schwer  erklären.  *) 

31.  Struktur  der  eotwickelten  photographischen  Negative 

und  ihr  Aufbau  aus  gewöhnlichem,  körnigem,  metallischem 

Silber. 

Der  SilberaiederBohlag  einer  eotwiokeiteD  pbotographiBdien  Flfttte  (Brom- 
silbergelatiDe-,  nasse  JodBilberkollodiom-,  Cbloieilberplatten  usw.)  ist  keineswegs  za- 
aammenhäDgeiid,  Boodero  man  erkennt  unter  dem  Mikroskop,  daß  er  aus  zalüreichen 
kleinen  Ei3rQcheD  von  metallischem  Bilber'j  besteht;  dabei  erscheint  die  Bild- 
stelle nm  80  dichter  und  atidorchsichtiger  (schntner)  im  durah  fallende  d  Lieble,  je 
mehr  metallische  Silberkumchen  auf  die  Flächeneinheit  der  Schiebt  niedei^escblagen 
sind;  hierbei  übt  der  molekulare  Zustand,  die  Korngröße  und  Zahl  der  SUberpartikelchen 
einen  bemerkeaewerten  EinanB  aus.    (Tergl.  8. 192,  360  und  262.) 

Ein  photographisches  Emulsionsnegativ,  das  ans  Bromsilbergelatioe- Emulsion, 
a.  B.  mitEaliomferrooialatlEiseooxalat-Eiitwickler),  entniokalt  ist,  besteht  aus  zshl- 
reichen  Köinohen,  deren  Ori>Se  (nach  dem  Fixieren)  ungeflhr  so  groß  ist,  wiedasKom 
des  Bromsilbers  (resp.  Cblorsilbers)  in  der  urspninglioh  verwendeten  Bromsilbei^elatine- 
Boialsion  war.  Orobkömige  Emnlsioaen  geben  grobköniige  N^ative  und  ningekobii 
Jedoch  ist  die  Korngröße  des  Bromsilbers  und  der  aus  ihm  redniierten  Silber- 
partikeloben  nicht  ganz  identisch,  sondern  bei  sehr  andsuerDdet  Beliohtung  und  Ent- 
wicklung wächst  die  Korngröße,  so  daß  die  Eömchen  sogar  untereinander  verwaohsen; 
jedenfalls  entspricht  aber  jedes  Silberpartikelchen  des  Negativs  einem  an  der  näm- 
lichen Stelle  der  unentwickelten  Schicht  vorbanden  gewesenen  Btomsilberkom.') 

Die  gewöhnlichen  Bromsilbergelatine -Emulsionen  des  Handels  liefern  Negative, 
deren  Silberpattitelchen  zirka  0,003  mm  groß  sind  (Eder);*)  bei  sehr  feinkörnigen 

1)  Phot.  Vochenbl.  1900.  S.  21;  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1900.  S.  532. 

2)  Die  mittels  Ferrosulfat  ans  Silbenitrat  gofällteo,  oder  ans  Bromsilber  mittels 
Kalium ferrooxalat  reduzierten  und  dann  fixierten  Silberpartikelchen  sind  der  Haupt- 
masse nach  reines  Bilber.  Wurde  mit  alkalischem  Pyrogallol  oder  dergl.  entwickelt, 
so  mengen  sich  kleine  Mengen  oi^aniscber  Substanz  (Oxydationsprodokte  des  Ffro- 
gallols)  dem  Silbeniiedeischlage  bei,  fSrben  ihn  bräunlich  und  haften  hartnäckig  fest 
(vergl.  Eders  Jahrb.  f.  Pbot.  1900.  S.  534  und  585);  Zusatz  von  Natriumsnlfit  wirkt 
dieser  Ausscheidung  organischer  Zetsetzangsprodokte  entgegen.  —  Aber  anoh  die  für 
gewöbDiich  als  reines  Silber  angesehene  Substanz  der  mit  Ferrosalzen  entwickelten 
Bromsilberbilder  dürfte  nicht  unerhebliche  Mengen  einet  Zwischenproduktes  enthalten, 
welche  weder  in  Salpetersäure  noch  Fixiematron  ganz  löslich  sind,  sondern  schwach 
sichtbar  zurückbleiben  and  sich  mit  Metolsil  bor  verstärke  r  krüCtig  entwickeln  laesen; 
vielleicht  ist  es  eine  Terbindung  von  Silber  mit  wenig  Brom  (Lüppo-Cramer, 
3.  Bd.  III  dieses  Handbucbea.  5.  AufL  S.  825;  femer  Phot.  Korresp.  1905.  8.  319).  ~ 
Tielleioht  spielt  auch  die  chemische  oder  physikalische  Veränderung  des  Bindemittels 
hierbei  eine  Ibdle. 

3)  Tergl.  Bd.  lU,  5.  Aufl.  S.  8l9. 

4)  Phot.  Korresp.  1680.  S.  310. 
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^UensorteD  fioden  sich  im  Dorchechnitte  im  fertigsD  Negativ  Eämohen  von  drka 
0,003  bis  0,0016  mm  Dorctunesser.  >) 

Die  mit  ESBeoTitrioliösnDg  entwickelten  nassen  JodBilberkoUodinmplatteD  zeigen 
Silberpartikelcben  vod  0,008  bis  0,0016  mm  Dnrobmesser  (Eder);  jedoch  Bcbwaott 
die  Eonigröfie  seht  mit  der  Entwicklnogsdaner  ond  Eoazentration  des  EntwicklerB.*) 

Werdeo  photogiaphische  NegsÜTe  mit  physikalisohen  EDtwioUern  behandelt, 
80  lagern  sich  mehr  oder  weniger  massige  NiederschUge  an  jedes  Silberkörnchen  und 
die  EomgroBe  wachst  am  das  Zwei-  bis  Dieifaobe  (Eder). 

Entwickelte  CblorsilbergelatiuepIatteD  sind  weit  feinkämiger  als  BromBÜberplatten. 

Der  SchwfirzDngsgrad  eines  photogrophisohen  NegativE  ist  bedingt  durch  die 
Orätle  der  Körner,  sowie  die  Aozalil  der  Körner  auf  die  Fläohen-  reep.  Volnmeinheit 
der  Bildachicbt  (s.  8.  260  und  262).  Die  Zahl  der  Silberkömer  eines  gewöhnlichen 
pbotographischen  Bromsilbergelati neoegativs  bett^  an  einer  mitteldichten  Stelle  on- 
gefähr  200000  bis  300000  Silbe rkörocben  pro  1  qmm  des  Negativs,  falls  man  nämlich 
die  Silberltömchen  nicht  nnr  an  der  Oberfläche,  sondern  anoh  in  der  Tiefe  der  Schiebt 
nnter  dem  Mikroskop  ansiähit.  Bei  der  acbwäohsten,  eben  noch  sichtbaren  Schwärzung 
eines  sehr  zarten  graaen  Tones  im  pbotographischen  Negativ  findet  man  immer  noch 
zirka  160000  Eörochen  (Abegg,')  Schaum  und  Bellach).') 

Tielldcht  bildet  sich  heim  Entwickeln  und  dem  damit  verbundenen  Beaktions- 
prozesse  des  Bromsilbets  neben  metallischem  Silber  auch  Silbeisabhaloid.*) 

Das  entwickelte  und  fixierte  BromsIlberkoUodlnDibild  ist  in  SalpetersSote  löslich 
und  zwar  das  physikalisch  entwickelte  leichter  als  das  chemisch  entwickelte.  Das 
Silbemegativ  löst  sich  klar  aaf,  aber  es  bleibt  ein  unsichtbarer  Bildreat  zaräok  (viet- 
leicbt  Silbersubbromid),  welcher  verursacht,  daß  sieb  die  Bilder  hinterher  mit  ph^- 
kalischen  Entwiaklern  wieder  auf  die  ursprüngliche  Dichte  entwickeln  lassen;  dagegen 
zerstört  Ferricyankalium  und  Fiitiematroo  die  Bildapur.*) 

Straktnrlose  Negative  erhSlt  man  durch  Batwicklnng  mit  Fyrogallol  und 
nachfolgendes  Auflösen  des  Silberbildea  mit  FarmerschemBlutlaugeusalz- Abschwächer, 
bis  nur  noch  das  Farbstoffbild  des  Pyrogallols  übrig  bleibt  Da  aber  die  Intensit&t 
des  ParbstofTbildes  viel  geringer  ist,  als  jene  des  Silberbildes,  empfiehlt  es  sich,  das 
ursprüngliche  Negativ  liärter  als  gewöhnlich  zu  entwickeln.  H.  SchnauB  tmmerkt 
hierzu,  daß  es  gut  sei,  am  ein  kräftiges  Farbstoffbild  zu  eibalten,  einen  Pyrogallol - 
Entwickler  zu  verwenden,  der  Terhältnismäßig  wenig  Natiiumsuifit  enthält*) 

Über  Oxydationsprodukto  des  Entwicklers  im  Negativ  s.  Liesegang.") 

Die  Struktur  des  BromsilberB  in  der  Gelati  neemolsion  pbotographischer  Trocken- 
platten ist  bald  körnig,  bald  länglich  kristallinisch,  mitunter  mehr  zackig,  in  anderen 
f^en  mehr  oder  weniger  rund  (s.S. 265).  Auch  die  Struktur  des  beim  Entwickeln 
reduzierten  Silbermetalls  zeigt  nach  dem  Fixieren   des  photograpbischeii 

1)  Näheres  hierüber  s.  Bd.  III.  5.  Aufl.  S.  102. 

2)  S.  Bd.  II,  8.  53. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1900.  S.  548. 

4)  Ibid.  1903.  S.  193. 

5)  Luther,  Die  chemischen  Vorginge  in  der  Photographie.  1B99.  8.  69; 
Lüppo-Cramer  (Phot  Korresp.  1901.  8.  421;  femer  besonders  1905.  8.  319). 

6)  Lfippo-Cramer  (Phot  Konesp.  1901.  8.421;  1903.  S.  275;  1905.  S.  319). 

7)  ApoUo.  1900.  S.  154;  Pbot  Eundschau.  1900.  S.  161. 

8)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1896.  8. 11. 
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Negativs  eine  ähnliche  variable  Form,  wie  von  veraohiedenen  Beobachteni  (eetgestellt 
wurde.  Sehr  dentlicb  KBht  die  versohiedeoe  Form  des  .Silberkorns*  photogr^hischer 
Negative  aas  den  von  R.  J.  Wallace  im  „ Astrophysical  Jonmal"  (1904.  S.  113) 
publizierten  Mikrophotographien  (Fig.  32)  bervor,  wobei  die  lineare  YergrSfientng  zirka 
400  boh  ist 


irnofl  m  photogTiphlBchBn  Ne^Uvei 


Man  erkennt  bei  sogenannten  Bapidplatten  je  nach  ihrer  Fabritati on&art  (nicht 
näher  angegebene  Abweichung  bei  der  Eerstellucg  der  Bromsilbergelatine)  bald  eine 
Art  EriBtallnadelD  (Iund2),  bald  mehr  rundliche  Silherkomer  (3),  \cäbrend  die  vor- 
genoffimeae  TerstSrknng  dea  Negativa  mit  Quecksilberchlorid  und  Ammoniak  des  Kom 
stark  vergröBert  (4).  Übrigens  ist  auch  die  Art  und  Zeitdauer  der  Entwicklung  nicht 
ohne  Einfluß  auf  die  EomgröBe  der  reduzierten  Silberpartikel  che  □.') 


1)  Vergl.  insbesondere  Lumiere  and  Seyewetz  (Jahrb.  f.  Phot.  19(».  8.409), 
femer  Lüppo-Cramer  (ibid.  1905.  S.  411). 
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32.  Vorkommen  von  kolloidalem  Silber  und  seiner 

verwandten  allotropen  Modifikationen  in  photographischeu 

Bildern. 

In  der  Regel  ist,  wie  erwähnt,  der  dominierende  Hauptbestand- 
teil eines  gewöhnlichen  photographischen  Negativs  das  gewöhnliche 
körnige  Silbermetall  (s.  S.  313). 

In  vereinzelten  Fällen  entstehen  aber  beim  photographischen  Pro- 
zesse rote,  gelbe  bis  grünliche  Silberreduktionen,  welche  durch  ihre 
Färbung  an  die  Carey-Leaschen  allotropen  .Silbermodifikationen  er- 
innern. So  z.  B.  beobachteten  Eder  und  Pizzighelli')  die  Entstehung 
grellrotor  Silbern iederschlage  beim  Entwickeln  von  Chlorsilbergeliitine- 
emiilsion  mit  Hydrochinon  und  Ammoniumkarbonat,  wobei  wahrschein- 
lich etwas  Chlorsilber  vom  Ammonsalz  gelöst  und  zugleich  in  der 
allotropen  roten  Form  an  den  Bildstellen  ausgeschieden  wurde;  diese 
Silberniedersehläge  sind  äußerst  feinkörnig.  In  ähnlicher  Weise  ist 
Chlorsilber  besonders  geeignet  nicht  nur  rötliche,  sondern  auch  grün- 
liche usw.  Silbemiederschläge  zu  geben.  Auch  geben  koUoidale,  ganz 
unreife,  BromsilbergelatinescMchten  hell  lötlich  oder  bräunlich  gefärbte 
photographische  Silberbilder  beim  Entwickeln.^) 

Außerdem  treten  aber  Umsetzungen  nach  Art  kolloidaler  Silber- 
lösungen auch  bei  gewissen  fehlerhaften  Begleiterscheinungen  gelegent- 
lich der  Herstellung  photographischer  Negative  oder  Diapositive  mit 
dem  Entwicklungsverfahren  auf,  welche  der  Photograph  „Rotschleier", 
„Grünschleier"  oder  —  wenn  er  im  durchfallenden  Licht  anders 
{z.  B.  rötlich)  als  im  reflektierten  Lieht  (z.  B.  lehmfarbig)  erscheint  — 
„dichroitischen  Schleier"  nennt;  diese  ,,Sch]eier  legen  sich  über  die 
ganze  Schicht"  {nicht  nur  an  die  Bildstellen).  Diese  Art  von  Schleier 
entsteht  stets,  wenn  die  Entwicklerflüssigkeit  kräftige  Lösungsmittel 
für  Bromsilber  (resp.  Chlorsilber)  enthält,  so  daß  etwas  Silbersalz  ge- 
löst, vom  Entwickler  kolloidal  reduziert  und  dann  mit  den  charak- 
teristischen lebhaften  Farben  in  der  Schicht  niedergeschlagen  wird; 
diese  Schichten  sind  fast  kornlos  und  unterscheiden  sich  unter  dem 
Mikroskop  leicht  von  den  viel  gröberen  Partikelchen  des  gewöhnlichen 
grauen  Silbers,    {Vergl.  die  Mikrophotogramme  von  Ltippo-Cramer.)') 

Beim  Aussetzen  von  Silberuitrat,  Citrat  usw.  in  Gelatine-  oder 
Eiweißlösungen  an  das  Licht  entstehen  meist  rot  gefärbte  Ausschei- 
dungen von  kolloidalem  Silber.     Die  aus  Silberalbuminat  oder  Silber- 

1)  Vergl.  Bd.  III  dieses  Werkes.  5.  Aufl. 

2)  Vergl.  dieses  Handbuch.  Bd.  III.  5.  Anll.  S.  33. 

3)  Phot.  Korreap.  lfK)4.  S.  23. 
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citrat  (eTeiitiiell  Chlorsilber)  hergestellten  photographischen  Kopien, 
welche  durch  den  sog.  photographischen  Auskopierprozeß  durch 
direkte  Lichtwirkung  entstanden  sind,  zeigen  warme  Farbeutöne,  sind 
äußerst  feinkörnig  und  dürften  mit  kolloidalem  Silber  und  seinen  Ver- 
wandten innig  zusammenbängen.  Daß  solche  Silberreduktionen  sich 
gegen  Schwefelammouium  anders  verhalten,  als  das  körnige  genöhn- 
liche  Silber  der  Entwicklungsbilder,  zeigte  E.  Valenta.') 

33.  Veränderungen  photographischer  Platten  durch  Ein- 
wirkung von  Dämpfen,  Evaporationen  von  Metallen,  Prinzip 
der  Ozotypie.  —  Russel-Effekt  —  Phototechie.  —  Über- 
tragung von  Lichtbildern  durch  Berührung. 
Die  photographische  Bromsilbergelatineplatte  ist  ungemein  sen- 
sibel gegen  ganz  schwache  chemische  Agentien  (Reduktionsmittel  usw.), 
gegen  Gase  und  Dämpfe,  z.  B.  Terpentinöl^  o3er  andere  Stoffe,»)  welche 


1)  E.  Valeota  Taad,  daß  SchwefelamnioDiuin  anf  das  fertige,  entwicbelie  und 
fixierte  Bild  sehr  feinkömiger  (komloaer)  EmulsioD,  wie  man  sie  im  Lippmana- 
Vetfabren  anwendet,  ferner  aai  Cblorsilberentwiclilunge-  nad  AnskopieremiüsioiiBbildern 
ganz  anders  wirkt  als  auf  gewöholiche  Dromsübergetatine-  oder  Kollodintn negative. 
Die  erateren  bleichen  in  verdünntem  Schwefelanunenium  vollkommen  gleichmäßig  aus. 
Die  entvrickelten  Kollodium-  und  gewöhnlichen  Gelati Detrookenplattenbi] der  werden 
dnrch  Scbwefelamnionium  nicht  geschwächt.  Die  Analyse  ergab,  daß  das  eatstandene 
Produkt  ein  sehr  blaBgelb  gefärbtes  Scfawelelsilber  ist,  n-elches  einen  höheren  Schwefel- 
gehalt besitzt,  als  der  Formel  Ag,S  entspricht  (Pbot.  Korresp.  1901.  S.  303:  Edera 
Jahrb.!  Fhot  1902.  S.  463).  —  Dr.  Baekeland  untersuchte  das  Verhalten  von 
varsohiedeuen  Silberkopien  gegen  Schwefeiwasseratoff,  indem  er  dieselben 
in  eioea  Kasten  brachte  und  daselbst  Scbwefelnatri um  mit  etwas  Essigsäure  befeuchtete. 
Unter  dem  Einnosse  des  sich  entwickelnden  Schwefelwasserstoffes  werden  die  Kopien 
naoh  Y,  bis  einigen  Stunden  verändert  und  zwar:  am  raschesten  im  Tonfixierbade 
getonte  Aristo-  oder  Celloidinbilder,  viel  später  Albumtnkopieo ,  worauf  Aristo-  oder 
Celloidinbilder,  die  in  getrennten  Bädern  getont  wurden,  folgen;  Bromsllborentwick- 
tangsbilder  sind  besonders  gut  widerstandsfähig  (Phot.  Mitt  Bd.  33,  S.  73;  Jahrb.  f. 
Phot  1897.  8.  367). 

2)  Sperber  (Eders  Jahrb.  f.  Phot  1899.  S.  501. 

3)  Die  chemischen  Wirknngen  von  Ozon  auf  photographische  Schiebten  nnter- 
anohten  Sobaom  und  Braun  und  finden  im  Gegensatz  zu  Villard,  Oraetz  und 
Dony-Henault,  es  sei  Ozon  auch  hei  det  Abwesenheit  von  organischen  Substanzen 
photographiscb  wirksam  auf  Bromsilberschi  ohten.  Wasserstoffsuperoxyd  zeigt  eine 
bei  Bteigeodor  Temperatur  sioh  periodisch  ftudemde  Intensität  der  Einwirkung,  wie  an 
dort  beigefügten  Abbildungen  zu  erkennen  ist.  Äthyläthei-  und  Methylalkohol- 
dSmpfe  u.  dergl.  haben  (wohl  infolge  eines  Gehaltes  ao  Oaeionen  resp.  an  Wasserstoff- 
superoxyd) kiUtige  Wirksamkeit  Die  genannten  Dämpfe  und  in  noch  höherem  Orade 
die  flüssigen  Systeme  geben  bei  ISngerer  Einwirkung  solarisationsartige  Umkehrangs- 
ersobeinangen  (Zeitschr.  f .  wiss.  Phot  1904.  S.  285).  Vergl.  anch  Lüppo-Cramer 
(Phot  Korresp.  1902.  8.  .565). 


.yGoogle 


318  Zweiter  Teil.    Tienmdzwanzigates  Kapitel. 

sich  in  einer  unendlich  kleinen,  kaom  nachweisbaren  Menge  ans- 
scheiden.  —  Über  Wasserstoffsuperoxyd  s.  S.  131. 

Die  Kenntnis  der  allmählich  zersetzenden  Wirkung  von  Dämpfen 
oder  Strahlungen,  welche  von  so  verschiedenartigen  Substanzen  aus- 
geben und  die  Bromsilberplatten  verändern,  ist  von  Wichtigkeit,  weil 
sie  Störungen  im  photographischen  Prozesse  mit  sich  bringen  können. 

Manche  chemischen  Agentien  versetzen  das  Bromsilbei,  z.  B. 
Sromsilbei^elatineplatten  (oder  andere  Silberhaloidschichten),  in  einen 
Zustand,  welcher  das  Entwickeln  der  betreffenden  Stellen  mit  photo- 
graphischen Entwicklern  gestattet,  ungefähr  so,  als  ob  ein  Lichtbild 
vorhanden  wäre.  In  diesem  Sinne  sind  manche  Dämpfe  und  Flüssig- 
keiten „photographisch  aktiv",  z.  B.  Wasserstoffsuperoxyd  selbst  in 
enormer  Verdünnung  und  zwar  sowohl  in  Form  von  Dämpfen  als 
verdünnten  wässerigen  Lösungen,  wie  Eussell  gefunden  hat') 

Die  photographischen  Schichten,  welche  Jod-,  Brom-  oder  Chlor- 
silber enthalten,  erleiden  im  Dunklen  durch  verschiedene  chemische 
Beduktionsmittel  *)  eine  für  das  Auge  unmittelbar  nicht  wahrnehmbare 
Veränderung,  welche  ähnlich  jener  des  latenten  Lichtbildes  ist,  denn 
die  so  behandelten  Stellen  werden  von  den  Entwicklern  geschwärzt 
Es  liegt  hier  offenbar  eine  schwache  chemische  Reduktion  des  Brom- 
silbers usw.  zu  einer  Art  Subbromid  vor,  welches  vom  Entwickler 
leichter  geschwärzt  wird  als  reines  Bromsilber. 

ÜDterphoaphorigsaare  Salze  ( Hypophospbite)  tKnirkea  io  wässeriger 
LöEDDg  nach  mehrtägiger  Eiowirkoiig  (im  Donkela)  eine  uDBicbtbare  Verfinderang  der 
Silberhaloide,')  inabesondere  auch  der  Bromsiibergelatine,')  welche  identisch  mit  dem 
latenten  Liobtbilda  ist  Besonders  wirksam  ist  eine  Lösnog  von  Calcinmbypo- 
phoaphit  Die  in  dieselbe  eingetauchten  Bromsiltwrplatten  erleiden  beim  nach- 
folgenden Eotwickelo  eine  intensive  Schwärzung,  gerade  so,  als  ob  sie  belichtet 
worden  wären.  Jedoch  bewirken  die  Phospbite  niemals  fUr  sieb  allein  direkt  eine 
wahmehinl}are  Schwärzung;  sie  können  also  nur  ein  latentes  unsichtbares  entwicklongs- 
flihiges  Bild,  nicht  aber  ein  direkt  dunkel  geffirbtea  Produkt  erzeugen.  Ea  kann  also 
die  Behandlung  mit  Uypophoaphit  bei  Halogen verbindnngen  des  Silbers  die  Bolle  von 
Licht  Spieles;  beide  könnos  eine  direkte  und  auch  eine  umgekehrte  (solarisierende) 
"Wirkung  ausüben;  jedoch  ist  dsa  Solaris aüonsbild  das  lichtes  wahrsobeialich  anderer 
chemischer  Natur,  als  da^enige  der  Hypophoaphate  (Kogelmaan). 

1)  ProcEoyal  Soo.  Bd.  64,  S.409;  Edera  Jahrb.  f.  Phot  1898.  S.  246,  1899. 
S.  9  und  500;  vorgl.  dieses  Handbuch  Bd.  III.  5.  Äofl.  S.  91,  440  und  824. 

2)  Es  sind  solche  Reduktionsmittel,  deren  elektrochemisches  Potential  positiver 
als  dasjenige  des  Halogensilbers  ist;  vergl.  Bredig  (Edera  Jahrb.  f.  I^ot.  189^ 
S.  19);  Luther  (Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  30,  S.  628);  Schaum  (Zeitschr.  t 
wisB.  Phoi  1904.  S.  206). 

3)  Carey  Lea  (Phot.  Woohenbl.  1887.  S.  235,  249  und  253). 

4)  Fr.  Eogelmann  (Phot.  Wochen bl.  1895.  8.430). 
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Eäne  Lösnng  von  ZiDnohlorüi  m  reinem  Wasser  !□  einer  Terdünaung 
1:200000  Wasser  genügt,  um  auf  einer  Bromsilbergelatineplatte  im  Fiostem  in 
wenigeo  UiDuten  eine  latente  Wirkung  hervorzorafeti,  vie  man  nie  beim  EntwickelB 
eines  Lichtbildes  beobachtet  (Namias).') 

Aber  auch  Oxydationsmittel  {Persulfate,  Wasserstoffsuper- 
oxyd, verdünnte  Salpetersäure)  affizieren  das  Eromsilber,  so  daß  es 
leichter  im  photographischen  Entwickler  reduziert  wird,  wofür  die 
theoretische  Erklärung  schwer  wird.*) 

Es  ist  bemerkenswert,  daß  stärker  konzentrierte  Lösungen  von 
Wasserstoffsuperoxyd  (H,0})  das  latente  Bromsilberbild  schwächen 
oder  zerstören,  ja  sogar  auf  scbleierigen  BromsilberplatteD  den  Schleier 
zerstören,  so  daß  sie  sieb  dann  klar  entwickeln  lassen;  badet  mau 
Bromsilbergelatineplatten  in  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd,  so 
werden  sie  im  photegraphischeu  Entwickler  geschwärzt;  bei  Brom- 
silberkollodium aber  tritt  keine  Wirkung  ein.  Während  verdünnte 
neutrale  oder  schwach  saure  Wasserstoffsuperoxydlösungen  stets  diese 
Wirkung  hervorbringen,  bewirkt  alkalische  HjOj-Lösung  kein  "Ver- 
schleiern von  BromsUbergelatine  (mit  darauffolgender  Entwicklung), 
trotzdem  es  an  und  für  sich  ein  stärkeres  Reduktionsmittel  als  neu- 
trales H,0,  ist  (Lüppo-Cramer).8)     [Vergl.  S.  131.] 

Das  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds,  ähnlich  wie  Licht  dem 
Bromsilber  eine  Entwicklungsfähigkeit  zu  erteilen,  wird  in  der  Eata- 
typie  verwandt^) 

Tränkt  man  ein  Stück  PUtrierpapier  mit  einer  äußerst  verdtlnnten 
Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  (1:1000000)  und  bringt  dasselbe 
für  einige  Stunden  in  die  Nähe  einer  photographiscben  Platte,  so  tritt 
beim  Hervorrufen  Schwärzuug  ein.  Diese  Wirkung  von  Wasserstoff- 
superoxyd geht  auch  durch  dünne  Schichten  der  Gelatine,  üelluloid, 
Guttapercha  usw.,  nicht  aber  durch  Glimmer  und  Glas.')  Die  Wirkung 
des  Wasserstoffsuperoxydes  wurde  von  zahlreichen  Forschem  näher 
studiert 

Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  (H,0,)  auf  Bromsilber:  Die 
Wirkung  des  H,0,  in  alkalischer  Lösung  als  Entwickler  wurde  bereits  1894  von  Le 
Bojr*)  erkannt  und  ancb  von  Andresen')  genaner  studiert.  Andresen  (a.a.O.) 
Tand  UiA,  d&B  das  H,0,  in  saurer  Lösung  als  Abschwächer  dienen  kann. 

1)  Pbot.  Eorresp.  1905.  S.  155. 

2)  Schaum  zieht  die  Mügliohleit  der  Entstehung  leichter  reduziarbarer  Oxy- 
bromide  io  Betracht  (Zeitschr.  f.  wiss.  Fhot.  1904.  3.  206). 

3)  Phot  Korresp.   1902.  S.  563. 

4)  Vergl.  über  Katatypia  Jahrb.  f.  Phot.  1903  u.  ff. 

5)  Bussel  (Chem.  News.  1899.  S.  l2i;  Phot.  Bnndschau.  1899.  S.  290). 

6)  Bnll.  Soc.  Franf.  Phot.  1894.  S.  23  nach  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1895.  8.  413. 

7)  Phot.  Korresp.  1899.  S.  260. 
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"W.  J.  Rüssel')  zeigte,  daß  H,0,  schon  in  minimaler  Menge  bei  seiner  Ver- 
dnnstnng  die  pliotographiacfae  Platte  stark  affiziert  und  daS  veischiedene  Metalle  wie 
orguiadie  ESrper  in  sobwaob  feuchtem  Zustande  anf  BromsUbeTgelatioe  willen,  sogar 
durch  dazwischen  gelegte  Schiebten  von  Oelatine,  Celloloid  und  andere  hindurch. 
Aach  diese  Wirkungen  schrieb  Bussel  einer  intermediären  Bildung  von  H,0,  zu. 
Buaeel  stellte  bereits  die  der  Solarisation  analoge  „ümkehrang"  der  H,0,-WiTknog 
fest.  Lijppo-Cramer*)  stellte  fest,  daß  die  Wirkoog  des  Beutraleo  H,0,  mit  seiner 
reduzierenden  Wirkung  als  Entwickler  nichts  zu  tun  hat,  daß  die  verschleiernde 
"Wirkung  auf  das  Bromsilber  vielmehr  anslog  der  von  SalpetersSare,  Persnlfat,  Schwefel- 
saure, Salzsäure,  Bromwasser  u.  a.  m.  verläuft,  bei  denen  eine  Beduktion  gar  nicht 
mögliob  ist.  Derselbe  AntQr  studierte  auch  die  solarisatioDStthnlioben  Umkehrungs- 
eiBcheinoDgen  genauer. 

Oraetz*)  faßt  die  Wirkung  desH,0,  als  Strahlungserscheinung  anf,  die 
der  der  Kathoden-  und  Becquerel-Strahlen  verwandt  sei.  Oct.  Dony-Eenault*) 
führte  anch  die  photographische  Aktivität  von  mit  Ozon  behandelten  Körpern  auf  die 
intermediäre  Bildung  von  E,0,  zurück.  Über  strahlungsähn liehe  Ginwirkungen  von 
Wassetatoifeuperoxyd  anf  Bromsilbergelatine  s.  femer  Merk  ens,  Precbt  und  Otsuki, 
femer  et6ckert(PhysikBl.-chem.ZeQtralbl,  1905.  S.633  u.  ff.).  —  Lüppo-Cramer*) 
weist  darauf  hin,  d&B  jene  Wirkung  des  H,0,  nur  bei  pbotographischen  Schiebten 
eintritt,  die  einen  „chemischen  Schleier"  besitzen,  dagegen  werden  ganz  ungereifte 
Schichten  von  H,0,  nicht  afBziert.  Die  Wirkung  des  H,0,  ist  nach  LüppO'Cramer 
dadurch  von  der  des  Lichtes  fundamental  verschieden  (auch  wenn  Strahlung  vorliegt), 
daß  das  Lieht  eine  direkte  Reduktion  der  Silberhaloide  bewirkt,  die  bei  H,0„ 
Salpetersäure  usw.  undenkbar  ist. 

34,  Photographische  Wirkung  von  Ozon  aaf  Bromsilber- 
gelatine. 
Nach  P.  Villard  {Btdl.  Soc.  Pran?.  Phys.  1902  Nr.  175)  wirkt 
Ozon  auf  photographiscbe  Platten,  so  daß  sich  dann  das  Bromsilber 
durch  photographische  Entwickler  reduzieren  läßt,  ähnlich  wie  wenn 
es  belichtet  gewesen  wäre,  und  zwar  soll  die  Wirkung  Aluminium- 
folien durchdringen.  Nach  Octarian  Dony-Hönanlt  soll  reines 
Ozon  nicht  auf  die  photographische  Platte  wirken,  sondern  nur  bei 
Gegenwart  gewisser  Substanzen,  z.  B.  feuchter  Luft,  wenn  Wasserstoff- 
superoxyd entsteht,  dessen  photographiscbe  Aktivität  bekannt  ist.") 
Auch  L.  (jraetz '')  konnte  die  photographiscbe  Wirkung  des  Ozons 
nicht  finden,  dagegen  ist  nach  Schaum  und  W.  Braun  dennoch  eine 
solche  Wirkung  auch   auf  reinem  bindemittelfreien  Bromsilber  vor- 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1900.  8.  338  bis  352. 

2)  Phot.  Korresp.  1902.  S.  563. 

3)  Physik.  Zeitsehr.  1902.  Nr.  5.  S.  160;  1803.  Nr.  9.  8.  271. 

4)  Ibid.  1903.  Nr.  14.  S.  416. 

5)  Phot  Korresp.  1903,  8.  670. 

6)  Physik.  Zeitsehr.  1908.  8.  416;  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1904.  S.  339. 

7)  Physik.  Zeitsohr.  1904.  Bd.  5,  S.  688. 
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banden.*)  Übrigens  zeigte  A.  Uhrig,  daß  völlig  trockenes  Ozon 
überhaupt  chemiscb  nicht  reagiert,  sondern  nur  bei  Spuren  ron 
Feuchtigkeit') 

35.  Pbotograpbische  Wirkung  mancher  Körper  im  Kontakte 
mit  sensiblen  Schichten  bei  Ausschluß  von  Licht 
Es  gelingt  nicht,  das  auf  einer  Jod-  oder  Bromsilberplatte  er- 
zengte unsichtbiüre  latente  Lichtbild  auf  eine  andere  pbotograpbische 
Platte  durch  bloßen  Kontakt  zu  übertragen;  >)  dagegen  kann  man  eine 
tatsächliche  ttbertragung  eines  deutlich  auskopierten  photographi- 
scben  Bildes  aol  eine  andere  teaktionsfäbige  Hache  unter  gewissen 
Umstanden  romebmen. 

Eine  derartige  ganz  simple,  durch  Kontakt  übertragene  Reaktion 
kann  man  beobachten,  wenn  man  z.  B.  kräftige  Kopien  auf  mit  Bi- 
cbromat,  Ferri-  oder  üranylsalzen  imprägnierten  Papieren  erzeugt 
and  dann  auf  eine  zweite  Fläche  (mit  Zuhilfenahme  von  Feuchtigkeit 
oder  geeigneter  Bäder)  preßt,  welche  die  photochemischen  Reaktions- 
produkte im  innigen  Kontakt  aufnimmt  und  sekundäre  Reaktionen 
eingeht  So  macht  z.  B.  das  belichtete  Bichromatpapier  beim  Anpressen 
an  gelatiniertes  Papier  an  den  Bildstellen  die  Gelatine  unlöslich,  weil 
das  im  Licht  entstandene  Chromoxydsalz  zufolge  inniger  Berührung  in 
die  Gelatine  eindringt  und  diese  gerbt  (Mariot,  femer  Manly,  welcher 
darauf  das  Prinzip  der  Ozotypie  gründete). 

Yielleicht  könnte  man  auch  den  Übertragungsprozeß  beim  Pig- 
mentverfahren  hier  erwähnen,  obschon  dies  in  ein  anderes  Kapit«! 
gehört  (s.  Bd.  IV). 

Schon  Ni^pce  de  St  Victor  hatte  1859  gefunden,^  daß  ein 
mit  Druckerschwärze  bedrucktes  Papier  beim  Anpressen  im  Ernstem 
auf  Silbemitrat- Ammoniak -Papier  nach  mehreren  Tagen  sich  abbildet 
nnd  zwar  auch  von  der  Außenseite  des  bedruckten  Papieres. 

Ualone  zeigte,  daß  ein  mit  Silbemitrat  getränktes  Papier  schon 
durch  das  y^stündige  Darauflegen  von  bedrucktem  Papier  ohne  jede 
Lichtwirkung  die  Eigenschaft  erhält,  durch  Gallussäure  ein  Bild  zu 

1)  Physik.  Zeitechr.  1905.  Bd.  6,  8.  1. 

2)  Die  ersten  Vereache  in  dieser  Ricfatong  machte  Hoser  (Poggend.  Annal. 
(LPhysiL  1843)  bei  Daguoireotyppktten ,  jedoch  ohne  jemals  die  Übertragung  des 
latenten  Lichtbildes  zn  beobaohten.  —  Testeliii  hatte  geglaubt,  dafi  siob  das  latente 
Büd  auf  nasse  JodsüberkoUodiam  schichten  übertragen  lasse  (Essai  de  theorie  aar  la 
formation  des  Images.  1860.  B.  79);  jedoch  ist  diese  Angabe  unrichtig,  indem  das 
latente  Bild  weder  von  Jodsilberkollodiom  noch  von  Bromsilbei^Iatine  sich  übertragen 
tlfit  (vergL  Phot  Hitt  18S1.  Bd.  18,  S.  40). 

3)  Phot  Joom.  LoDdon  1859;  Eorns  Phot  Joam.  1860.  Bd.  13,  8.  25. 
Sder,  Hanandi  der  Fhotoenvbfe.  11.  T«iL   8.  AdS.  21 
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entwickeln.  Dieses  entsteht  als  schwaches  Positiv;  nach  dem  Trocknen 
erscheint  aber  das  Bild  in  der  Durchsicht  undeutlich  negatir.^) 

Logt  man  zwischen  Trockenplatten  (speziell  Bromsilbe]^latin6> 
platten)  weißes  Papier  (z.  B.  an  den  Rändern  beim  Yerpacken),  so  zeigt 
sich  dort  beim  Entwickeln  eine  geringe  Schwärzung,  gerade  so,  als  ob 
schwaches  Licht  gewirkt  hätte.  Hier  bandelt  es  sich  aber  um  den 
sog.  „Russe  11- Effekt",  bei  dem  Spuren  von  Ausdünstungen,  nach  der 
Ansicht  Rossells  insbesondere  Wasserstoffsuperoxyd ,  ähnlich  wie 
photographiscbe  Wildungen  die  photographische  Bromsilberplatte  beein- 
flnssen  (s.  oben). 

Bebandelt  mao  ein  Bromsilbergelatine-Papierbild  (nach  dem  Entwicksln 
und  Fixieren)  mit  frischer  zweiprozeDtigei  roter  Blntlaugettsalzlösnng  bis  snr  Bleichnng, 
nisoht  und  badet  dann  in  einer  mit  ein  wenig  Salzsänre  angesänerten  achtprozentigen 
üranylnitratlöaung,  so  ontslebt  die  bekannt»  rote  Färbong  von  Fertocyanuran;  ea  wird 
gewasdien,  in  eine  Lösang  von  2  Teilen  Natriumsulfit,  5  Teilen  Fixiemation  nnd 
100  com  Wasser  gebracht,  genaschen  nnd  getrocknet.  Preßt  man  derartige,  in  Urao- 
bidem  getonte  Bilder  während  mehrerer  Tage  mit  Bromsilbei^latineplatten  bei  liobt- 
aosschluB  zusammen,  so  entsteht  ein  entwickinngsrähiges  Bild  (Niewenglowski);*) 
ob  hier  radioaktive  Substanzen  eine  Bolle  spieleo,  ist  nicht  stobergestellt 

36.  Spontane  Wirkung  von  Uetallen,  Harzen  nnd  anderen 

Körpern  aaf  photographiscbe   Schichten   bei  Vermeidung 

eines  direkten  Kontaktes.  —  Russell-Effekt 

Eine  von  Ozydschicht  befreite  Ziukplatte  oder  Aluminium- 
platte gibt  auf  größere  Distanz  Dämpfe  (Evaporationen)  ab,  welche 
Bromsilbergelatine  affiziereu,  so  daß  sie  sich  im  Entwickler  schwärzt 
(Colson  1896).») 

Diesen  eigentümlichen  Effekt,  welcher  analog  einer  schwachen 
Lichtwirkung  zu  sein  scheint,  aber  auch  bei  völligem  Ausschluß  von 
Licht  auftritt,  studierte  zuerst  W.J.Russell  sorgfältig,  weshalb  man 
ihn  auch  als  „Russell-Effekt"  bezeichnet 

W.J.Russell  führte  aus,  daß  unzählige  Gegenstände  (metaUiscber 
oder  nichtmetallischer  Natur)  „Strahlen"  (richtiger  „Dämpfe")  aus- 
senden, welche  auf  Bromsilberplatten  wirken.  So  z.  B.  haben  diese 
Wirkung  Zinn,  Gadmium,  Blei,  amalgamiertes  Zink,  viele  Metalle 
(ausgenommen  Gold,  Platin  und  Kisen),  organische  Stoffe,  wie  Stroh, 
Druckerschwärze,   Holz,   besonders  Fichtenholz   und  Holzstoffpapiere. 

1)  Fortsobr.  d.  Physik.  1852.  S.  341. 

2)  Reirue  des  Sciences  pbotographiqlies.  1904. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1898.  S.  407.  —  SpSter  publizierte  Max  Haiar  (1898) 
über  die  Wirkung  des  Zinkes  auf  photographiscbe  Bromsilbeisohiohten  n.  a.  (ve^l. 
Jahrb.  f.  Phot,  1905.  8.  3Ö5). 


.yGoogle 


Silber  nnd  eeioe  VerbindungeD.  323 

Bringt  man  das  Holz  von  Coniferen  mit  der  photographischen 
Platte  in  BerOhrtmg  oder  in  ganz  geringe  Entfernung  von  derselben, 
so  bilden  sich  die  Jahresringe  beim  nachfolgenden  Entwickeln  ab. 
Ähnlich  wirksam  ist  das  Holz  der  Eiche,  Buche,  Platane  und  der 
eßbaren  Kastanie,  verhältnismäßig  wenig  aktiv  das  Holz  der  Esche, 
Ulme,  Roßkastanie.  Verschiedene  Harze  (Burgnnderpeoh,  Mastix)  sind 
sehr  aktiv, ^)  Asphalt  und  Drachenblut  weniger,  die  eigentlichen  Gummi- 
arten (Gummiarabikum)  gar  nicht  Bemerkenswert  ist  der  umstand, 
daß  die  Aktivität  des  Holzes  auf  die  photographische  Platte  bedeutend 
gesteigert  wird ,  wenn  man  dasselbe  starkem  Lichte  aussetzt  (s.  u.). 
Biese  Wii^ung  dringt  durch  Guttapercha,  Kollodium,  Celluloid  und 
gewisse  Papiersorten,  während  andere  Papiere,  Glas,  Glimmer,  Mine- 
ralien usw.  sie  aufhält  Russell  kann  diese  BJrscheinungen  nicht 
völlig  eiUären,  meint  aber,  es  sei  entstandenes  Wasserstoffsuper- 
oxyd im  Spiele.') 

Die  AuBdässtnngeD  tod  Harzen,  welche  pliotograpfaisoha  BromsUberpIattea 
aEBzieren,  lepragentieren  keine  Denen  Strahlen ,")  sondern  Bind  aot  Stherisobe  öle 
nnd  diesen  Körpern  anhaftende  flüohtife  Körper  (bes.  Wassento&nperozyd)  surück- 
znf  Uhren. 

Man  könnte  die  Wirkung  der  Metalle  auf  photographische  Platten 
auch  als  Radioaktivität  auffassen,  jedoch  ist  diese  Annahme  höchst 
unwahrscheinlich,  weil  die  elektrischen  Begleiterscheinungen  bei  dem 
aktiven  Zink  usw.  fehlen  (Schaum).*)  H.  Streintz  nahm  an,  daß 
von  dem  Metall  infolge  seines  elektrolytischen  Lösungsdruckes 
Ionen  in  die  Umgebung  gesandt  werden,  welche  auf  das  Bromsilber 
ionisierend  wirken.")  Am  wahrscheinlichsten  ist  jedoch  die  chemische 
Theorie  (Wasserstoffauperoxydwirkung)  oder  die  Verdampfungstheorie, 
nach  welcher  unendlich  kleine  Mengen  von  Metall  verdampfen  nnd 
das  Bromsilber  affizieren,  wie  zuerst  Colson  (a.a.O.)  und  dann 
Schaum")  annahmen. 

1)  Viele  Barse  geben  beim  direkten  Eontatt  mit  Bromsilbergelatiiieplatten  eine 
Art  photögraphisohe  TTirlcnng  beim  nacbberigen  Botwiclieln  der  Platten.  Dies  ist 
«abraoheinliDb  auf  Spuren  von ,  Waeserstoffanperoxyd  (E,0,)  znrückznfuhreu,  weil 
Harze  an  ihrer  Oberfläche  in  feuchter  hatt  leicht  H,0,  bilden  (Enfterath  nnd 
Merokens  (Chem.  Zeatralbl.  1004.  U,&ti31]  und  Stöckert  (Chem.  Zentralbl.  1904. 
n,  8.  1447)]. 

2)  Edera  Jahrb.  f.  Pbot  1898.  S.  246;  1899.  S.  9  nnd  600;  lOOS.  S.  368. 

3)  Tergl.  die  Aanahme  Stückerts  und  die  Entgegnung  von  Herokene  und 
Eufferath  (Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1906.  S.  3U7). 

4)  Zeitschr.  f.  wissenach.  Ihot.  1905.  B.428. 

5)  Physik.  Zeitschr.  IWM.  Bd.  5,  8.  736. 

6}  Zeitschr.  f.  wiasensch.  Phot.  1905.  8. 427. 
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Nähere  Angaben  über  „Uetallstrahlung"  s.  If  erckens,  Blaae  und 
Czermak,')  Streintz  und  Strohscboeider*)  u.  a. 

Über  die  spontane  Wirkung  Ton  Uetallen  auf  Brom- 
silbergelatineplatten  bei  Vermeidung  eines  direkten  Kon- 
taktes stellten  neuerdings  G.  W.  Ä.  Kahlbaum  und  Steffens  Ver- 
suche an.')  Sie  fanden,  daß  Zink,  Eisen,  Nickel,  Kupfer,  Blei,  wenn 
man  sie  im  Dunkeln,  unter  Vermeidung  jedes  direkten  Kontaktes 
über  Bromsilbergelatineplatten  legt,  eine  deutliche  Schw&rzung  im 
Entwickler  geben.  Diese  Fähigkeit  gewisser  Metalle*)  nennen  sie 
„Aktinautographie"  oder  „Strahlenselbstechrelbnng",  welche 
von  dor  Photechie  Tersohieden  isL  Die  Wirkung  erstreckt  sich  haupt- 
sächlich nach  unten  und  soll  die  Folge  einer  den  Gesetzen  der 
Schwere  folgenden  Emanation  sein.  Mitunter  erscheinen  diese 
Wirkungen  der  Emanationen  als  negative ,  mitunter  aus  unerklärlichen 
Gründen  als  positive  Bilder. 

Kahlbaum  und  Steffens  sprechen  diese  Vennutung  mit  aller 
Vorsicht  aus,  denn  es  widerstrebt  unseren  bisherigen  Erfahrungen, 
annehmen  zu  müssen,  daß  von  einem  mit  Blei,  Zink  oder  Kupfer 
gedeckten  Dache  best&idig  ein  feiner  Regen  einer  schweren  Emanation 
niederrieseln  würde.  Trotzdem  sprechen  ihre  Experimente  dafür,  dafi 
diese  Emanationen  der  Sfetalle,  welche  auf  die  photographische  PUtte 
in  der  beschriebenen  Weise  wirken,  tatsächlich  materielle  Teilchen 
seien,  welche  dem  Einflüsse  der  Graritation  unterliegen. 

Auch  Lunn  stellte  Versuche  über  Aktinoautographie  an  und 
sünunt  mit  Kahlbaums  Ansicht  überein, ^)  daß  die  von  den  Metallen 
ausgesandten  „Strahlen"  der  Schwerkraft  unterworfen  sind. 

38.  Wirkung  belichteter  Körper  auf  sensible  Stoffe  nach 
dem  Aufhören  der  Lichtwirkung  —  Photechie. 
Es  ist  allgemein  bekannt,  daß  gewisse  Körper  beim  Belichten 
phosphoreszieren  (luminiszieren)  und  dann  stundenlang,  ja  sogar 
tagelang  mehr  oder  weniger  schwach  leuchten.  Diese  Phosphoreszeni- 
oder  Luminiszenzerscheinungen  können  also  eine  photographisdie 
Wirkung  äußern,  wenn  auch  die  phosphoreszierende  Substanz  längere 
Zeit  im  Dunklen  gelegen  bat 

1)  Pbot  Korresp.  1905.  8. 305;  Jabib.  f.  PboL  19W.  B.  365. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Pbot  1905.  S.365. 

3)  PhyBik.  Zeitscbr.  1904.  Bd.  ö,  B.  363. 

4)  Zinn,  Silber  and  Gold  zeigen  diese  IVbi^eit  Diobt 

5)  Eders  Jabrb.  f.  PhoL  1905.  8. 367. 
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Es  gibt  jedoch  noch  andere  Erscheinungen  ähnlicher  Art, 
welche  dagegen  nach  dem  bisherigen  Stand  unserer  Kenntnisse  weder 
durch  Phosphoreszenz  erklärt  werden  können,  noch  unter  die  Kate- 
gorie der  Radium-  oder  Becquerelstrahlen  fallen;  vielleicht  hängen  sie 
mit  sekundärer  Bildung  ron  Ozon,  resp.  Wasserstoffsuperoxyd  zu- 
sammen, jedoch  ist  dies  nicht  sicher. 

Manche  Stoffe,  wie  Papier,  Holz,  Stroh  usw.,  werden  nach  dem 
Belichten  derartig  geändert,  daß  sie  auf  photographische  Platten 
(z.  B.  Bromsilbergelatine  mit  Entwicklung)  in  hervorragendem  Maße 
einwirken.  H.  Blaas  und  B.  Czermak  nannten  solche  Stoffe  „pho- 
techische  Stoffe"  (von  ^ßg  Licht  und  ^biv  halten),  also  „Licht- 
halter".  Diese  Eigenschaft  soll  an  die  Okklusion  von  Ozon,  das  sich 
unter  gewissen  Umständen  im  Lichte  bildet,  gebunden  sein  (Blaas 
und  Czermak),  respektive  von  Wasserstoffsuperoxyd  (Russell),  welches 
auf  Bromsilber  kräftig  wirkt  (s.  S.  131). 

Diese  neueren  Beobaobtnngen  steheD  in  einem  gewissen,  bisher  meistens 
äbeisehenen  Zusammenhange  mit  älteren  vor  mehr  als  40  Jahren  von  Niepce  de 
8t  Victor  gemachteo  Angaben,  wetobe  man  damals  als  ^NiSpoea  neue  Licht* 
Wirkungen"  beEeiehnete. 

Niäpoe  fiuid,  daß  gewisse  rauhe  nnoiganisohe  Körper,  wie  die  frische  Bmoh- 
seite  einee  Foraellantellers,  eine  matt  gesohliffece  Stahlplatte,  mattes  OUs,  durah 
2-  bis  Sstöndiges  Beliohten  in  der  Sonne  die  Eigensobaft  erhalten,  dorcb  bloße  Be- 
rührung (nach  24  Stunden)  Chlorailberpapier  im  Finstem  zu  schwärzen.  Eb  scheint 
das  violette  Licht  hierin  eine  geringere  Wirkong  als  weiBes  in  haben.') 

Niepce  faod  weiter,  daß  eine  oxydierte  (angelaufene?)  Eisenplatte  im  Schatten 
SilbersaUo  aioht  reduziert,  wohl  aber,  wenn  sie  belichtet  war, 

Eine  Röhre  von  Weifiblech,  welohe  mit  Karton  ausgelegt  wurde,  der  mit  "Wein- 
sSnre  impriigniert  war  und  bis  zu  dem  Punkte  beliebtet  wurde,  wo  Silbemitiat  stark 
reduziert  wird,  vermag  nach  48  Standen  eine  in  der  Uitte  eingesohlossene  schwache 
StirkelSenng  derartig  tu  verftodem,  daß  sie  die  Febliogscbe  Kupferlöstug  schwach 
reduziert;  anbelichtete  Stärkelösung  bat  keine  Wirkung  auf  diese  Lösung. 

NiSpoe  schließt  aus  diesen  Versuchen,  dafi  diese  andauernde  Kraft,  welche 
alle  porösen  Körper  dnroh  die  Belichtung  erhalten,  nicht  Fhosphoresienz  sein  kann, 
da  diese  nach  Beoquerels  Versuchen  nicht  so  lange  andauern  würde;  es  sei  daher 
viel  wahrscheinlicher,  daß  es  eine  unseren  Angen  nosiobthare  AosstTahlong  ist,  wie 
Foucault  glaubt,  eine  Ausstrahlung,  welche  Olas  nicht  durchdringt  Hit  MektriziHt 
stdit  die  Erscheinung  nicht  in  Verbindung. 

Niepoe  exponierte  femer  einen  weißen  Karton  in  der  Kamera  dnrch  3  Stunden 
in  der  Sonne,  deckte  dann  im  Unstern  ein  sensibles  Papier  darauf  and  erhielt  nach 
24  Stunden  einen  ziemlich  deutlichen  Abdruck. 


1)  Pbyuk.  Zeitschr.  1904.  Bd.  5,  S.363;  Edors  Jahrb.  f.  Fhot.  190S.  S.41. 

2)  Arnaudon  wiederholte  diese  Versuche  in  versohiedenen  Oasen  mit  dem- 
selben Erfolge. 
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Ein  befeuchteter  und  den  SonnenstrtbleD  ausgesetzter  Kupferstich  reproduziert 
sich  nach  Niepoe  sehr  Bchöa  auf  seDsibilisiertem  Papier.  Dasselbe  fand  Bnak;') 
«r  bracht«  deo  schwachen  Eindmok  durch  ÜbergießeD  mit  Pyrogallus  und  SUber- 
nittat  zum  kräftigen  EracheiDen;  auch  Aussetzen  ans  liebt  entwickelte  den  kaum 
sichtbaren  Eindruck.  Wird  der  Kupferstich  jedoch  einige  Uinatan  mit  Wasser  be- 
deckt, so  reproduziert  er  sich  nicht 

Niepces  Beobachtung,  daQ  das  Licht  einem  insolierten  Körper  eine  bleibende 
Aktivitüt  erteilt,  wurde  mehrfach  angegrifTco.*)  Er  widerlegte  die  Entgegnaogen 
durch  folgenden  Versuch. 

Er  steckte  in  eine  Bohre  von  Weißblech,  die  in  Eis  gekühlt  war,  ein  inso- 
liertes mit  WeinsSure^  getr&nktes  Papier.  Die  Bdhre  blieb  24  Stunden  mit  Eis  um- 
gaben, während  ihre  Oitnnng  mit  einem  getrockneten  SUbemitratpapier  bedeckt  war. 
Als  Uatiize  diente  ein  zwischen  der  Öffnung  und  dem  empfindlichen  Papier  ein- 
geschaltetes dünnes  mit  Buchstaben  bedecktes  Papier.  Das  Silbernitratpapier  ließ  mit 
OallnsBäore  ein  Bild  entwickeln.  Daraus  schloß  Niepce,  dall  hier  das  Ucht  wirklich 
tmd  noabhftngig  von  einer  Wätmestrahluog  eine  Wirkung  ausgeübt  hat. 

Eine  Hauptursacbe  mag  httufig  in  der  Entwicklung  von  reduzierenden  Oasen 

Diese  merkwürdige  Eigenschaft  des  Lichtes  tritt  bei  manchen 
photographischen  Prozessen  durch  sonderbare  Phänomene  zutage,  wo- 
von hier  einige  beschrieben  werden  sollen. 

Ais  Halville-RavcD  in  einem  Kopierrahuen  ein  Negativ  auf  Satzpapier 
kopierte  und  dann  das  Negativ  wechselte,  um  sofort  ein  anderes  zu  kopieren,  erschien 
an  der  Rückseite  des  neuerdings  eingelegten  Salzpapieres  ein  schwacher  Abdruck  dea 
gerade  vorher  entfernten  N^ativs,  während  die  empfindliche  Seite  natürlich  ein  Bild 
des  unmittelbar  aufgelegten  Negativs  auftiahm.  In  manchen  Fällen,  wo  zwei  oder  drei 
Negative  nacheinander  gewechselt  worden  waren,  sah  man  an  dar  Rückseite  des 
empfindlichen  Papieres  deutliche  Spuren  der  Zeichnung  eines  jeden  derselben.  In 
dem  Bahnicn  trennte  ein  dünner  trockener  Karton  das  empfindliche  Papier  von  der 
Rückwand.') 

Ein  frisch  kopiertes  Albnminbild,  im  Finstem  auf  ein  Mach  geeilbertes  Albn- 
minpapier  gelegt,  verursacht  auf  letzterem  das  Entstehen  eines  schwachen  Abdruckes 
(Marowsky).*) 

H.  W.  Vogel  erklärt  diese  Eischeinung  dadurch,  daß  sich  beim  Kopiereu  be- 
trtichtlicbe  Uengen  eines  reduzierenden  Qases  (?)  entwickeln  sollen,  welches  die 
Reduktion  von  SUbernitrat  verunache. 


1)  Brit.  Joum.  Bd.  7,  8.  98.  —  Kreutzer  (ZeitBohr.  f.  Photogr.  1860.  Bd.  2, 
S.  220). 

2)  Leitet  man  über  Papier  im  Finstem  ozonisierten  Sauerstoff,  so  erhält  es 
ganz  dieselben  Eigenschaften,  wie  sie  Niepoe  bei  seinem  belichteten  Papier  be- 
scbreibt  Man  muß  also  schließen,  daß  die  Erscheinung  rein  chemischer  Natur  ist 
{Thenard;  Kreutzer,  Zeitachr.  f.  Pbot  1860.  Bd.  2,  S.  357). 

3)  Papier,  welches  mit  Weinsäure  und  ürannitrat  getränkt  ist,  zeigt  die  hier 
bescbriebeneu  Eigenschaften  besser,  als  nicht  getränktes. 

4)  Fortsohr.  d.  Physik.  1852.  S.  341. 

5)  London.  Phot.  Society,  Bd.  6,  S.  233.  —  Kreutzer  (Zeitschr.  f.  Pbot  1880. 
Bd,  1,  S.  191). 

6)  PhoL  Mltt.  1878.  Bd.  15,  S.  108. 
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J.  Blaas  stallte  Versnobe  fiber  pbotogiaphisobe  Wii^uDgen  im  Dunkeln  an.*) 
Er  hatte  gelegentlich  einer  Untersuchung  über  das  Verbaiten  belichteter  Uransalze 
folgende  Erscheinung  beobat^tat:  WeiBee  Papier,  auf  das  mittels  einer  Üransalzlösang 
einige  Worte  geschrieben  waren,  wurde  kune  Zeit  dem  Bannenlichte  ausgesetzt  und, 
im  Dunkeln  mit  einer  Bromsilberplatte  bedeckt,  eineD  Tag  anf  diese  eiewirken  ge- 
lassen. Bei  der  Entwicklnng  entstand  dann  anstatt  des  erwarteten  verkehrten  Posi- 
tivea  ein  Negativ.  Hierdurch  anger^,  hat  Blaas  weitere  Yersuche  ausgeführt,  die 
vx  fclgenden  Ergebnissen  geführt  haben: 

1.  WeiBes,  schwarz  oder  rat  bednicktes  Papier  wird  eim'ge  Minuten  dem 
Sonnenlichte  ansgesetit,  dann  niöglichst  bald  auf  die  besonnte  Seite  in  der  Dunkel- 
kammer ebe  Irookenplatte  gelegt  und  einige  Stunden  bis  einen  Tag  liegen  gelassen. 
Uan  entwickelt  mit  einem  der  üblichen  Entwickler  und  erhält  ein  Negativ  des  Druckes, 
das  je  naob  der  Beschaffenheit  des  Fapierea  mehr  oder  minder  krlftig  ist    Lag  das 


Papier  vorher  längere  Zeit  im  Dunkeln  und  wurden  während  der  Bascnnung  ein- 
lelne  Stellen  mit  schwarzem  Papier  bedeckt,  so  zeigen  sich  diese  Stellen  nicht 
wirksam.  Daher  ist  allein  die  Belichtung  und  nicht  etwa  eine  cbemische  Einwirkung 
des  Papieres  auf  die  Platte  die  Ursache  für  die  Schwärzung  der  letzteren.  —  Auch 
Sobriften  mit  anderen  Stoffen  (Tinte,  farblose  Salze)  verhindern  die  photogr^hische 
Aktion  und  liefern  daher  Negative. 

2.  Tersnohe,   bei    denen    das   Sonnenlicht   durch  farbige  Ql&ser  filtriert  war, 
zeigten,  dafi  totes  bis  blaues  Licht  nicht,  violettes  Licht  am  besten  einwirkt 

3.  Nicht  alles   weiß   saheinende   Papier   wirkt  gleich  energisch,    Papier  mit 
einem  Stich  ins  Gelbliche  oder  Hotliche  nur  schwach  oder  gar  nicht 

4.  In  der  Masse  blau  gefärbtes  Papier  wirkt  sehr  energisch,  doch  nicht  alles 
blau  aussehende  gleich;  anderes  gefärbtes  Papier  nur  schwach  oder  gar  nicht. 

1)  Natnrwisaensch.  Woohenschr.  1903  —  1904.  Nr.  13  und  20;  Deutsche  Photo- 
gr4^henieitung.  1904.  S.  326. 
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5.  Holzatoffi^oheB  Papier,  selbst  gelblich  geOrbtee,  zatohnet  sich  doroh  sine 
sehi  stalle  Wirknng  aas. 

6.  EinwiAiug  eines  tiSftigen  Spektmms  auf  weiBes,  lingere  Zeit  im  Dunkeln 
gelegenes  Papier  seigt,  dafi  die  photographisohe  Attivitit  nnr  doroli  die  vieletten  and 
nltravioletten  Strableo  bewirbt  wird. 

P.  Czermak,  welcher  diese  Teisache  sp&ter  gemeinsam  mitBlaas  fortsetzte, 
fand,  daß  besomites  braunes  Packpapier,  Stroh,  Schellack,  Ecli,  BanmwoUe,  Seide, 
Sohmetterlingsfiägel  nsw.  photographisoh  aktiv  werden  nnd  zwar  insbewwdere  unter 
dem  BiufloB  des  blauvioletten  Lichtes.  Die  Wirkung  dieser  SabetanroD  aof  Brom- 
silbeigelatine  hat  den  Charakter  einer  Strahlung;  sie  damhdiingt  blaue  Oelatinefolien, 
nicht  aber  gelbe.*) 

J.  B.  Bnssell*)  beobachtete,  daß  die  Wirkung  des  Holzes  auf  die  pboto- 
graphiache  Platte  bedeutend  gesteigert  wird,  wenn  man  dasselbe  starkem  lichte  aus- 
setzt. Wenn  s.  B.  ein  zur  ESiti»  mit  scbwarzem  Papier  oder  Stanniol  bedecktes 
HolzstQck  S  bis  10  Minaten  kräftigem  SoDoenlichte  ausgesetzt  nnd  dann  mit  einer 
Trockenplatte  iDsammengdegt  wird,  so  entsteht  beim  Entwickeln  der  Platte  unter  der 
belichteten  Stelle  ein  dankles  Bild,  während  die  unbeUohtete  Heizfläche  ein  ganz 
schwaches  Bild  zeigt  (s.  Fig.  33).  Selbst  verbältnismifilg  wenig  aktive  Hölzer,  wie 
Ulme  und  Efeu,  geben  nach  kurzem  Besonnen  dentliche  Bilder  der  Jahresringe.  Die 
Terstärkung  der  Aktivität  durch  IJcbtwirtnng  tritt  bei  allen  H(^arten  ein,  ne  ver- 
schwindet ntir  sehr  langsam  und  es  dauert  viele  Tage,  bis  das  Holz  seinen  froheren 
Zustand  wieder  annimmt  Nach  Buseell  werden  H^,  Zucker,  Porzellan  und  Hetall 
durch  Sonnenlicht  nicht  aktiv,  sondern  stets  nur  haizbaltige  Körper.  Russell  ver- 
mutet, da£  sich  WssseistoSsuperoxyd  in  den  harzigen  Teilen  bildet 

1)  Eders  Jabib.  f.  Phot.  1905.  S.  41. 

2)  Brit  Jcum.  of  Phot  1904.  S.T^;  Phot  Rundschau.  1904.  8.274. 
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PHOTOCHEMISCHE  VEEiNDEEUNGBN  VON 

KOHLBNSTOFFVERBINDÜNÖEN  (OEÖAOTSCHE 

VEEBINDUNÖBN). 


Der  Kohlenstoff  ist  im  elementarea  Zustande  in  allen  seinen 
Modifikationen  lichtbeständig,  wobei  wir  insbesondere  Büß  nnd  Gn- 
phit erwähnen.  Die  Verbindungfln  des  Kohlenstoffs  (oiganische  Ter- 
biadungen)  erfahren  im  Lichte  eine  analoge  Veränderung,  wie  die- 
jenigen aller  anderen  Elemente  (8.  S.  20)..  So  z.  6.  verhält  sich  das 
Gemisch  von  Eoblenoxyd  gegen  CMor  (CO  +  Cl)  ganz  analog  dem  Chlor- 
knallgas (H-)-Cl)  (vergl.  S.  35  und  68).  Aber  auch  viele  Kohlenwasser- 
stoffe und  andere  organische  Verbindungen  vereinigen  sich  im  Lichte 
nicht  nur  viel  schneller  mit  Chlor,  Brom  und  Jod,  sowie  mit  Sauer- 
stoff, als  im  Finstem,  sondern  es  resultieren  nicht  selten  im  Lichte 
andere  chemische  Prozesse,  als  im  Finstern.  (Der  chemische  Reak- 
tionsmechanismus ist  sehr  oft  ein  anderer  im  Lichte  als  im  Dnnkeln.) 

Die  komplizierteren  ot^anischen  Verbindungen  erleiden  mannig- 
fache Lichtreaktionen,  deren  Verlauf  erat  in  neuerer  Zeit  bekannt  wurde. 

Oft  bewirkt  das  Licht  auch  bei  organischen  Verbindungen  die 
Entstehung  polymerer  Verbindungen  („Pbotopolymerisation"  s.  S.  21, 
94  und  110),  oder  es  verwandelt  sie  in  isomere  Verbindungen  oder 
veranlaßt  die  Entstehung  von  Eondensationsprodukten,  von  Substitu- 
Üonsprodukten,  von  intermolekularen  Umlagenmgen  usw. 

Die  organischen  Farbstoffe  sind  fast  alle  mehr  oder  weniger 
lichtempfindlich ;  manche  werden  durch  photochemiscbe  Oxydation 
itisch  zerstört  (Ausbleichen  der  Farbstoffe  im  Liebte),  dagegen  werden 
aus  den  farblosen  Leukobasen  gewisser  Farbstoffe  durch  photochemische 
Oxydation  lebhaft  gefärbte  Farbstoffe  gebildet,  welche  ihrerseits 
ziemlich  lichtbeständig  sind,>)  aber  dennoch  allmählich  bei  lange  fort- 

1)  VergL  die  Bildoog  toh  Farpor  ma  dem  Safte  der  Parpnrschoeoke  dieses 
„Handbttoh".    19W.   Bd.  1,  S.  6,  45,  55. 
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gesetzter  Licbtwirkimg  weiter  zersetzt  werden,  so  daß  der  Farbstoff 
am  Lichte  durch  Zerfall  in  einfachere  Molekülkomplexe  (meistens 
unter  fortschreitender  Oxydation)  wieder  langsam  zerstört  wird. 

Über  den  Aufbau  der  ganzen  organischen  Pflanzenwelt  durch 
den  Assinülienmgsprozeß  der  Kohlensäure  zufolge  Lichtwirkung  auf 
die  Pflanzen  wurde  bereits  auf  S.  55  gesprochen. 

Stereocbemische  Umwandlungen  nnd  Photopolymerisationen. 

Als  charakteristische  Erscheinung  der  Lichtwirkung  ist  die  Ent- 
stehung polymerer  (vergl.  S.  20)  VerbinduDgen  durch  Lichtwirkung, 
die  sogenannte  Photopolymerisation')  zu  erwüinen,  sowie  die  Ent- 
stehung stereoisomerer  Verbindungen;^)  photochemische  Beaktionen 
dieser  Art  verlaufen  zumeist  exothermisch  und  können  als  TTmlagerung 
der  Atome  im  Molekül  aufgefaßt  werden.  Sie  treten  besonders  oft 
bei  organischen  Yerbindungen  auf  (vergl.  S.  20). 

Stereochemische  Umwandlungen  sind  beispielsweise  folgende 
Torgtoge: 

Allozimtsäure>)(Schmelzp.68«)gehtinZimt&äure(Schmelzp.l330) 
über  unter  Abgabe  von  35,4  Ealorien. 

AUofurfurakrylsäure')  (Schmelzp.  103')  geht  in  Purfurakryl- 
saure  (Schmelzp.  141  *)  über  unter  Abgabe  von  4,3  Kai. 

Allozinnamylidenessigsäure*)  (Schmelzp.  138")  geht  über  in 
eine  Säure  vom  Schmelzp.  165". 

Maleinsäure^)  (Schmelzp.  130")  geht  in  Fumarsäure  über  (bei 
200"  sublimierend)  unter  Abgabe  von  70,2  Kü.') 

Angelikasäure")  (Schmelzp.  45",  Siedep.  185")  geht  in  Tiglin- 
säure  über  (Schmelzp.  64",  Siedep.  198")  unter  Abgabe  von  84,3  EaL 

Hieraus  können  folgende  Regelmäßigkeiten  abgeleitet  werden: 

a)  Die  Umwandlung  im  Lichte  ist  stets  ein  Übei;gang  aus  einer 
malelnoiden  in  die  entsprechende  fumarolde  Form,  indem  die  zwei 

1)  Roloff  (Zeitscbr.  f.  physik.  Chemie,  1898.  Bd.  26,  S.  337). 

2)  Die  Stereoisomerie  erklärt  die  iBOmerie  von  organisohen  TarbindaDgen 
mit  Hilfe  von  Formeln,  welche  die  räumliche  LagarunK  der  Atome  darstellen. 

3)  Liebermaon  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  1896.  Bd.  28,  8.  1443). 

4)  Roloff  (Zeitsohr.  f.  phyaik.  Chemie.  Bd.  26,  S.  337). 

5)  Lieberraann  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1896.  Bd.  28,  S.  1443). 

6)  WiBlIceDue,  1895.  —  R.  Uagini  untersuchte  die  Absoiptioo  ultra- 
violetter Strahlen  und  die  stereochemischeu  Isomeren.  Er  fand,  daS  z.  B.  solche 
Isomere  wie  Maleinsäure  und  Fumarsäure  eine  deutlich  verschiedene  Absorption 
zeigen.  Die  Konfiguration  des  Moleküls  hat  keinea  entscheidenden  Einfluß  auf  dio 
IJchtabsorption,  und  die  AbBorption  selbst  ist  keine  additive  Fügentumliohkeit  („Physik. 
Zeitschr."  1904.  Bd.  5,  S.  69). 
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durch    eine  Doppelbindung  verknüpften  Hälften  der  Moleküle  eich 
gegeneinander  um  180"  drehen. 

b)  Die  ursprüngliche  Form  ist  —  soweit  Messangen  darüber  vor- 
liegen —  stets  die  leichter  lösliche,  niedriger  schmelzende  und  siedende. 
Der  Übei^^g  geschieht  unter  Freiwerden  von  Wärme;  man  darf  also 
mit  einiger  Berechtigung  von  der  Bildung  stabilerer  Formen  reden. 

Photopolymerisationen  sind: 

Das  wasserfreie  Chloral  verwandelt  sich  im  Sonnenlichte  in  ein 
festes  Polymeres,  wobei  die  Reaktionsgeschwindigkeit  sehr  von  der 
Intensität  des  Lichtes  abhängt  (Lemoine).*) 

Ungesättigte  organische  Verbindungen  haben  die  Neigung,  durch 
Lichtnirkong  in  ihre  Polymeren  überzugehen.^) 

Anthracen  (vergL  S.  19,  28  und  68)  gelöst  in  Benzol  geht  im 
Lichte  in  Faraantbracen  oder  Dianthracen  über  (Fritsche,^)  Orndorf 
und  Cameron)^)  nach  dem  Schema: 

2C„H,fl-*-C«Hi„ 
wahrend  beim  Schmelzen  (240"  C),  sowie  in  hochsiedenden  Lösungs- 
mittein  (Anilin  182o  C.)  die  Kückbildung  des  Anthracena  erfolgt 
R  Luther  und  Fr.  Weigert*)  studierten  diesen  photochemiscben 
PolymerisationsprozeB  des  Anthracens  höchst  sorgfältig  als  typische 
umkehrbare  Reaktion  im  homogenen  System.  Besonders  lichtempfindlich 
sind  siedende  Lösungen  von  Anthracen  in  Fhenetol  (Siedep.  löS"  C), 
oder  Anisol  (Siedep.  152")  oder  Xylol;  beim  Bestrahlen  mit  elektrischem 
Liebt  trüben  sich  die  Lösungen  unter  Ausscheidung  von  Dianthracen; 
jedoch  wird  die  Lichtempfindlichkeit  vom  Lösungsmittel  beeinflußt; 
im  Dunkeln  geht  dasselbe  in  mehreren  Stunden  in  Anthracen  zurück. 
Übrigens  trüben  sich  auch  feste  Antbracenblättchen  oder  -dampf 
im  Liebte.  —  Beim  Belichten  der  siedenden  Antbracenlösung  wird 
der  Oleichgewichtszustand  nach  6  —  7  Stunden  erreicht  Die  Oleich- 
gewichtskonzentration  des  Dianthracens  ist  nahezu  unabhängig  von  der 
beim  Gleichgewicht  vorhandenen  Antbracenkonzentration;  sie  ist  ächon 
bei    einer   1  mm  dicken    Flüssigkeitsscbicbt  des  Beaktionsgemisches 

1)  Phot  Kitt  Bd.  18,  S.244;  Compt  leDd.  Bd.  93. 

2)  Vergl.  Liebermann  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1877.  aSl??;  1885. 
S.  3193;  1895.  8.  1443).  —  Ciamician  und  Silber  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qes. 
1902.  S.4198). 

3)  Jooni.  f.  prakt  Chemie.  1866.  Bd.  101,  8.  337  und  1869.  Bd.  106.  8.274. 

4)  Vergl.  die  Literatur  io  Luthers  und  Weigerte  Arbeit  (Sitzungsber.  d. 
ESntgl.  prenß.  Akad.  d.  Wies.  1904.  Bd.25,  S.  828);  zweit«  AbbudloDg:  Zeitscbr.  f. 
pbyük.  Chemie.  1905.  Bd.  53,  S.  38ä.  —  Im  Auszuge  mitgeteilt  tod  Weigert 
(Eders  Jahrb.  f.  PhoL    1905.   S.  78). 
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unabhängig  von  der  durchstrahlten  Schichtendicke,  da  alles  wii^same 
Licht  schon  in  der  vordersten  Schicht  absorbiert  wird.  Über  alle 
anderen  physikalisch  -  chemisch  wichtigen  Befunde  vergl.  S.  19,  27 
und  68. 

Die  Aoafölinuig  der  TerSDche  Luthers  und  Weigerte  yns  eine  denrtige,  daß 
die  SU  DnteisDahende  Lösung  voQ  Anthraoen  in  Phenetol  oderAniaal  nsv.  ia  der 
Siedehitze  in  Eylindrisoheo  OlasgefiLBen  in  besUnimten  Eotfemtuigen  von  «bei  mfigliolist 
konstant  brennenden  Bogenlampe  büstrahlt  wurde.  Die  bestrahlte  Oberflfiche  konnte 
dnrch  veisohiebbare  Blenden  variiert  werden.  Der  endgültige  Zustand  wnide  dnrch  eine 
qmuititatiTe  Bestimmiuig  des  Dianthraoen  ennittelt  Die  ünteraachnng  der  Oleich- 
gewichtsbonzentrationen  des  Dianthracen  (Cq)  führte  znr  Anätellnng  folgender  Be- 
ziehung: 

^      (Vol.  der  Lösung)  ■  (EntTamnag  von  der  Laoipe)*  "~  Vol.  tP, 
K  ist  als  eine  auf  Eänheitswerte  von  u,  Vol.  nnd  d  reduzierte  Olwohgewicbts- 
konzentration  zu  betrachten  und  ist  b«  konstanter  Lichtquelle,  Temperatnr  nnd  Lö- 
sungsmittel eine  konstante  OroBe. 

Cn  d'VoI. 
K=^—^ 

K  Indert  sich  mit  der  Helli^eit  der  Lichtquelle,  nnd  zwar  ist  ss  derselben 
proportional.  K  wird  kleiner  mit  steigender  Tampetatar,  and  zwar  fallt  es  zwischen 
154,6  Qrad  und  167,3  Grad  von  13,8  auf  3,2.') 

K  ist  Terftnderlich  mit  der  Natur  des  Lösnngamittels.  Die  Veränderung  scheint 
haaptsttcMch  mit  den  verschiedenen  AbsorptionsveiiiiUtiiisaei)  der  Flüssigkeiten  ia 
Beziehung  zu  stehen. 

Die  Konzentration  des  verschwind  enden  Körpers  (hier  des  Anthracens),  welche 
nach  dem  Htssenwirknngsgesetz  die  OleichgewichtskonzentratiDD  des  entstehenden 
Körpers  bei  gewöhnlioheD  chemischen  Beaktionen  stark  beeinflußt,  hat  bei  der  be- 
trachteten photoohemischen  Beaktion  fast  gar  keinen  EinfloB  auf  den  Wert  von  Cjy 
nnd  K.  Diese  UnsbhSngigkeit  Ist  jedoch  nur  bei  konzentrierteren  Lösungen  eine  voll- 
kommene, bei  verdünntoren  Terschiel)t  0^  (AnthracenkonzentratiDn  beim  Gleichgewicht) 
die  Werte  von  Cq  und  K  nach  bis  jetst  noch  unbekannten  Verhältnissen. 

Die  Umwandlung  des  Anthraoens  wird  durch  ein  Gesetz,  ähnlich  dem  Fara- 
daysohen,  beherrscht    (Vei^l.  S.S8.) 

VoUkommen  analoge  Besnltate  wie  beim  Gleichgewicht  wurden  bei  der  Unter- 
suchung des  Gesamti-eaktionsverlanfes : 

2  Anthraccn  — f  Dianthraoen 

beobachtet  Die  Beaktionsgeschwmdigkeit  ^  setzt  sich  in  jedem  AogeuUick  aus  der 
Geschwindigkeit  der  Dianthraoenbildung  ( FJ  j  _^^)  und  der  Büokbildnng  des  Anthracens 
(F/2>^ij>  zusammen,  nnd  wenn  x  die  zur  Zeit  (  vorhandene  Menge  Dianthracen 
bedeutet,  dann  ist 

J=  ViA~^D)~Vlp-^A).  (1) 

Aus  dem  Vergleich  der  Versuohsergebnisse  mit  einet  aus  einer  Beihe  experi- 
menteller Tatsachen  abgeleiteten  theoreüschen  Formel  ging  hervor,  daB  diese  die  be- 
obachtete Erscheinung  gut  ausdrückte. 

1)  unter  den  gleichen  Bedingungeu  der  Lichtstärke,  des  Lösungsmittels  usw. 
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Danaali   ist   V,^ •  j^  eine  Konstante,  die   lediglich  von  der  UohtiiiteDsmLt, 

dem  LSeongsmittel  and  in  geringem  tiiaäe  Ton  der  TempetKtoi  abhingt.  Der  An- 
tiLracengehalt  beeinfliiBt  sie  von  gewissen  EonzeDtrationen  an  nicht  mehr  (analog  wie 
beim  Gleich  gewicht).  F,2,_.  j^  folgt  den  Gesetzen  föj  monomolekalare  Beabtiooen, 
and  zwar  wandelt  aiah  Dianthncen  in  Anthracen  im  Lichte  mit  detselbeo  Geachwindig- 
keit  nm,  wie  im  Dnnkeb.  Die  Bestrahlung  bat  demnach  auf  diese  EonqHHiente  der 
Gleichung  (1)  keinen  SünflnB.     Sie  nimmt  daher  die  Form  an: 

Kj^  bedeutet  die  voo  der  Beatrsbltiug  abhängige  Eonstante  und  k'  die  Oe- 
schwindigkeitskonstante  fdr  die  OegenreaktioD,  die  den  gleichen  Zahlenwert  hat,  wie 
im  Dunkeln. 

de 

Wenn  die  Gleichung  (3)  j7  =  0  wird,  d.  h.  wenn  det   Oleiobgewichtszostaod 

eingetreten  iat,  wird 

«)-0„-J.  (3) 

Man  ersieht  hieraus  direkt  die  Proportionalitit  von  C^  und  E^,  da  bei  kon- 
stanter Temperatur  t  eine  Konstante  ist  Andrerseits  erkUrt  sich  aus  Gleichung  (3) 
das  Terachiedene  Terhalten  tou  Cj)  und  E^  bezüglich  der  Temperator.  Hit  dem 
TemperatorkoetBzienten  wollen  wir  das  Torhältnia  der  Teraohiedenen  Größen  bei  zwei 
um  10  Orad  Teraohiedene  Tempemtoren  beEeiohnen.  Derselbe  ist  fdr  K^  =  1,1 ,  für 
e  =  2fi\  es  berechnet  sieb  hieraus  für  C^  der  Wert  0,4.  Gefunden  wurde  von 
Lutbet  nnd  Weigert  0,34') 

Auch  das  dem  Anthracen  analog  konstituierte  Akridin,  An- 
tbranol  und  jJ-Uethylaotbracen  geht  ähnliche  LichtreaktioneD  ein 
(Orndorff,  Büß  und  Mcgrexr).*) 

Im  Liebte  geht  Stilben  in  eine  polymere  Verbindung  {2C„Hi, 
=>  CjgHif}  über;  ähnlich  Terbält  sich  Cumarin.*) 

Styrol  (CgH^  oder  C,Hj  — CH  — CH,)  gebt  sowohl  unter  dem 
Einüuil  der  Wärme,  als  auch  des  Lichtes  in  ein  festes  Produkt,  das 
Metastyrol  (CgH^)  über,  welches  ein  Polymeres  ist  (Lemoine,*) 
Blyth  und  Hof  man).  ^)  R.  E.  Liesegang  macht  darauf  aufmerksam, 
daß  in  der  Eumai^^uppe,  in  welche  das  Styrol  gehört,  überhaupt 
viele  Fhotopolymerisationen  vorhommen,  z.  B.  bei  der  Zimtsäure, 
Ätherorthokumarsäure,  Allozimtsaure  (Liebermann),  zimtsaurem  Baryt 
(Herzog).  Ancb  Acetylen  zeigt  Kondensierung  (Lemoine),  ebenso 
Acetylennaphthalin  und  Diacefylen,  Chlorjodacetylen  und  Bromacetylen 
(Plimpton),  Dijodacetylen  (ßiltz).    (Tergl.  S.  330  und  335.) 


1)  Diese  Zahlenwerte  besagen,  daß  der  betrachtete  Wert  fast  unabhängig  von 
der  Temperatur  ist,  wenn  der  KoefGzient  nahe  bei  1  li^;  er  «üebst  mit  steigender 
Temperator,  wenn  er  größer  als  1,  und  er  sinkt,  wenn  er  kleiner  als  1  ist. 

2)  Literatur:  Luther  a.a.O. 

3)  Ciamician  nnd  Silber  (Bei.  d.  dentscb.  cbem.  Ges.  1902.  S.  4129). 

4)  Gompt  rend.  Bd.  93,  B.  514;  Fhot.  Mitt  Bd.  39,  S.63. 

5)  Annal,  d.  Chemia  Bd.  53,  8-  314. 
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Styrolen  geht  im  Sonnenlichte  in  echwerlösliches  Metaatyrolen 
über;  dieselbe  Reaktion  erfolgt  bei  200°  C,  während  bei  SOO^G.  die 
letztere  Terbindung  wieder  in  Styrolen  umgewandelt  wird;  dabei  wirkt 
insbesondere  blaues  Licht  (Lemoine).*) 

Thymochinon  wird  im  Lichte  unter  Polymerisation  unlösHch. 
H.  W.  Vogel  löste  es  in  Kollodiom  auf,  überzog  damit  Qlasplstten, 
belichtete  unter  einem  DiapositiT  und  behandelte  mit  Äther;  dieser 
löste  nur  den  nicht  belichteten  Teil  auf,  während  die  belichteten 
Stellen  als  positives  Bild  zurückblieben.') 

Zimtsäure  gebt  durch  Pfaotopolymerisation  in  a-Truxilsäure 
über.  Bei  der  Photopolymerisation  hat  das  Lösungsmittel  einen  Einflui, 
indem  z.  B.  die  Zimtsäure  nicht  in  alkoholischer  Lösung,  wohl 
aber  trocken  oder  gelöst  in  Paraldehyd  sich  zn  a-Truiilsäure 
polymerisiert") 

Ein  Fall  wahrer  photocbemiscfaer  Bildung  Ton  Doppelmolekülen 
ist  auch  die  Umwandlung  der/J-Uethylkumarsäure  (Scbmp.  182"C.) 
im  Licht«  und  Bildung  einer  neuen  Säure  von  höherem  Schmelzpunkte 
(2600  C.)  und  doppeltem  Molekulargewicht,  wobei  wahrscheinlich  die 
Doppelbindung  der  Eohlenstoffatome  aufgehoben  und  gegenseitige  Sätti- 
gung je  zweier  Moleküle  erfolgt  (Bertram  und  Eürsten).*)  Wirksam 
ist  blaues,  violettes  und  ultraviolettes  Licht;  gelbes  Licht  ist  unwirksam. 

Eine  komplizierte  Photopolymerisation  ist  durch  LiebermauD, 
sowie  Ruber  sichergestellt  worden: 

Die  Cinnamylidenroalonsäure  geht  durch  Kondensation 
zweier  Moleküle  in  ein  polymeres  Produkt  über  (Liebermanu),  bei 
welchem  die  Doppelbindung  der  ersteren  Säure  unter  Bildung  eines 
Tetramethylenringes  au^ehoben  wird.  N'ach  Ruber')  wird  dieser 
Toi^ang  der  Photopolymerisation  durch  folgende  Formeln  ver- 
anschaulicht: 

C,Hs  ■  CH  =  CH-  CH  =  C<^yg 
gelbe  CinnarnjUdeDinalDiiBiuie 
C.H..CH-CH  =  C<g°|H 

beliohtete   CinDarnjUdanmalonsAare   (=   DipbeDyltetramethylentHmetbylenmaloDMore). 

1)  Compt  rend.  Bd.  93;  FhoL  ICitL  Bd.  18,  8.  244. 

2)  H.  W.  Togel,  Photochemie.  1690.  &  41.  —  Ter^.  Liebermanu  ood 
FlinBki  (Ber.  d.  deutsch,  che m.  Gea.  Bd.  18,  S.3X93);  feniei  Elinger  (Liebigs 
Annal.  d.  Chemie.   ISS8.  Bd.  S49,  S.  138). 

3)  Ciamioian  nod  Silber  (Ber.  d.  deatsch.  obem.  Oes.  1002.  B.  4]28> 

4)  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  15»,  8.  322. 

5)  Ber.  d.  denlsch.  ehem.  Oea.  1896.  Bd.  28,  &  1440. 
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Photea  ondPhoaen,  in  Benzol  gelöst,  werden  ohne  Änderung 
ihrer  chemischen  Zosammensetzong  in  Paraphoten  und  Paraphosen 
verwandelt;  dnrch  Schmelzen  gehen  letztere  wieder  in  den  tueprüng- 
licben  Zustand  über  (Fritscbe).') 

Yinylbromid  (CjHfBr,)  erleidet  im  Lichte  Polymerisation.*) 

Acetylen  bildet  im  Liebte  Benzol  (Thenard),  es  muß  also  eine 
der  Eohlenstoffbindongen  gespalten  und  zur  Herstellung  des  Zusammen- 
banges mit  zwei  anderen  Molekülen  verwendet  werden  (s.  S.  333  u.  345). 

Von  anderen  organischen,  durch  das  Licht  polymerisierbaren 
Körpern  seien  erwähnt  Rohrzucker,  Alkohole,  einige  Ole,  wie  Terpen- 
tinöl, Leinöl  (Boloff);')  auch  das  Unlöslichwerden  von  Asphalt  im 
Liebte  reebnet  Boloff  zu  den  PbotopolymerisationserscfaeinungeQ (jedoch 
ist  hierbei  die  ausschlaggebende  photochemisohe  Reaktion  beim  TJnlöa- 
lichwerden  des  belichteten  Asphaltes  eine  Oxydationserscheinung.  E.). 


Phototropie.  —  Gbemiscbe  Lichtwirkung  und  Cbromotropie. 

Erscheinungen  der  „Phototropie",  wdcbe  bereits  auf  S.  21  u.  30 
erwähnt  wurden,  beobachtete  Marckwatd*)  am  wasserfreien  Chiuo- 
chinolinhydrochlorid  und  an  dem  von  Zincke  zuerst  dargestellten 
/9-Tetracblor-a-Ketonapb thalin;  ersteres  stellt  ein  gelbes  Eristallpulver 
dar,  das  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  intensiv  grün  wird:  letzteres 
kristallisiert  in  großen,  farblosen  Kristallen,  die,  dem  Lichte  ausgesetzt, 
sich  rotviolett  färben.  Die  Gescbwindigkeit  der  Farbänderung  hängt 
von  der  Intensität  des  Lichtes  ab;  direktes  Sonnenlicht  wirkt  schon 
in  weniger  als  einer  Minute  merklich  färbend.  Von  Einfluß  ist  femer 
die  Wellenlänge  des  Lichtes  insofern,  als  Liebt  von  geringer  Wellen- 
länge wirksamer  ist  als  solches  von  höherer  Wellenlänge;  rotes  Licht 
wirkt  nicht,  violettes  dagegen  stark.  Hontgenstrahlen  scheinen 
wirkungslos  zu  sein;  Kathodenstrablen  sind  noch  nicht  geprüft  worden. 

Dieselbe  Erscheinung  ist  vor  einiger  Zeit  von  H.  Biltz")  ge- 
legentlich der  Untersuchung  einiger  Aldebydpbenylhydrazone 
beobachtet  worden.  Es  zeigte  sich,  daß  sich  das  eine  bisher  bekannte 
Kuminilosazon,  die  beiden  Anlsilosazone  und  die  beiden  Piperil- 
osazone  —  alles  schwach  gelbliche  Substanzen  —  im  Lichte  schnell 

1)  Fortschr.  d.  PhyBÜi.  1869.  8.  414. 

2)  Chem.  ZentralbL   1880.  8.  565 

3)  ZeitBchr  f.  physik.  Chemie.   1898.  Bd.  26,  S.  344. 

4)  Vf.  Marokwald  (Zeitachr.  f.  physit  Chemie.   1899.  Bd.  30,  8.  140). 

5)  H.BiltE  (LiebigB  Annal.d  Chemie.  1899.  Bd.305,  8.170,  Aanerk.);  H.  Biltz 
und  A.  Wienanda  (Liebiga  AddsL  d.  Chenue.  1899.  Bd.  308,  8.  1);  H.  Bittz  (Zeitschr. 
f.  Physik.  Chemie.  1899.  Bd.  30,  S.  527).  —  Eders  Jahrb.  t.  Phot.   1900.  S.  159. 
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rot  oder  orange  färben  und  im  Dunkeln  langsam  wieder  entfärben; 
schneller  geht  die  Entfärbung  entsprechend  der  Marckwaldschen  Be- 
obachtung beim  Erhitzen  auf  etva  80^  vor  sich.  Anch  wenn  die 
Belichtung  wochenlang  gedauert  hat,  verschwindet  die  Earbe  im 
Dunkeln  wieder.  Dieselbe  Erscheinung  zeigte  das  Benzaldehjdphenyl- 
hydiazon,  dessen  Lichtempfindlicbkeit  schon  vom  Entdecker  E.  Fischer  >) 
angegeben  ist;  bei  der  letztgenannten  Substanz  konnte  Deecke*)  nach- 
weisen, daS  sie  nach  der  Belichtung  pleochroltiach  ist,  so  daÜ  an  der 
Identität  der  Erscheinung  dieser  und  der  Marckw aidschen  Be- 
obachtungen nicht  zu  zweifeln  ist 

Auch  H.  Stobbe»)  beobachtete  interessante  Fälle  von  Farben- 
änderungen (Chromatropie)  durch  chemische  Lichtwirkung,  weldie 
zum  Teil  als  Fhototropio  im  Sinne  der  Biltzschen  Bezeichnung 
aufzufassen  sind,  denn  sie  gehen  im  Dunkehi  allmählich  wieder  zurück; 
zum  Teil  sind  bleibende  photochemische  Yeränderungen  damit  verbunden. 

Chromatropie  wurde  tod  H.  Stobbe  an  Aahjrdrideu  von  Batadiendi- 
karboDB&nren  beobiohtet.  Diese  Bind  fast  eämtlich  farbig  —  gelb,  orange,  rot, 
braun,  violett  —  und  andem  ihre  Farben  unter  dem  EÜDflosse  des  Lichtea  in  ver- 
schiedener Weise.  So  wird  daa  orange  roteniM-TiipheDylbutadieadi^boosiniQanhydhd 
in  festem  Zustande  bei  Bestrahlang  mit  SonnenHoht  rasch  blotrot  ond  nimmt  im 
Dunkeln  seine  frühere  Farbe  wieder  an.  Bei  seht  lange  danemder  Belichtung  läoft 
neben  der  vorübergehenden  Faiben&ndemng  ein  zweiter  Voigang,  dar  znx  Bildang 
eines  anderen  Änhydrides  fühlt.  Bei  Belichtnog  eioer  Lösung  des  roten  Anhydrides 
entstehen  zwei  neue  Anhydride,  von  denen  das  niedriger  schmelzende  bei  weiterer 
Belichtung  in  das  höher  sohmelzeude  lichtbeatändige  umgewandelt  wird. 
Botes  Anhydrid  (Schmolzp.  21 8<^ 


weiSes  Anhydrid  (Schmelzp.  164*)  ~^    weißes  Iso-Äuhydrid  (Schmelzp.  276°) 

Alle  drei  Anhydride  hatien  dasselbe  If  olelculargewicht  und  liefern  bei  Oxydation 

und  Bednktion  gldcbe  oder  isomere  Prodakte,  durch  Basen  aber  werden  sie  in  Salie 

verschiedener  Staren   verwandelt,   aus   welchen  wieder   die   ursprängiichon   drei 

Anhydride  erhalten  werden. 

Auch  das  zitronengetlM  a^-Diphenylbutadiendikarbonsliureanhydrid  zeigt  in 
fester  Form  Phototropie.  Durch  Belichtung  seiner  Lösungen  erfolgt  Umwandlung 
in  drei  neue  weiße  Ajihydride: 

gelbes  Anhydrid  (Schmelip.  204'^ 


weißes  Allo- Anhydrid  (Schmelzp.  223*) 


viertes  weiBes  Anhydrid  (Sohmeltp.  172*) 


1)  E.  Fischer  (Liebigs  Annal.  d.  Chemie.  1877.  Bd.  190,  S.  135). 

2)  H.  Bittz  (Liebigs  Annal.  d.  Chemie.  1809.  Bd.  305,  S.170,  AnmeriL). 

3)  Osterr.  Chemiker- Zeitung.  1904.  B.  462. 
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Anob  hier  spricht  der  Verlauf  von  Oxydation  nnd  Hedubtion  für  Stroktar- 
identiuit;  jedem  Anhydride  entspricht  eiae  besondere  Siure.  Naoh  unseren  theoretisoheu 
AsBobaomigeD  sind  nur  drei  strukturidentisohe  UiphenjIbatadiäDdikorbonsfioten  vor- 
anaznaehen;  ihre  Raumformeln  sind  die  folgendeD: 

HOOC— C C— COOH  HOOC-C C— COOH 


C-CaH,  C,H,— C— H^,(^— C 


Ci,H.— C— HE— C-C,H,                              C,H,— C-H^,q, 
HOOC— C C — COOH 

H-C-C,H,  B.C-C-H 

TriphoDylbatadiöDdikarbonsfinraD  sind  überhaupt  nnr  zwei  mägüch.  Wir  habea 
also  in  beiden  Fällen  ein  ttberzäbliges  Anhydrid,  dessen  ExistenE  siob  durch  iwei- 
nnd  dreidimensionale  Formeln  nicht  erkUren  läßt.  Es  scheinen  diese  Tfttsaohen  die 
Unsulängliohkeit  der  stareochomisoben  Lehre  zur  Brklttniog  dieser  Isomerie- 
Olle  darmtau. 

Ganz  analoge  Resultate  erhUt  man  bei  anderen  farbigen  Butadiendikarbonstare- 
aahydridan,  z.  B.  a-Piperonyl'iftf-diphenyl-,  a-Dimetboiyphenyl-ifir-dipbenyl-  und 
n-Piperonyl-JJ-dimethylbutadiendikarlwnBCureanbydrid.  Auch  hier  entstehen  ent- 
gegen der  tbeoretiBcheD  Yoiaossetzung  je  zwei  neue  Anhydride,  welche  intensive 
Farben  haben,  so  daß  von  einer  gleiobmfiBig  bleichenden  Wirkung  des  liohtee  hier 
nicht  gesprochen  werden  kann.  Das  Oebiet  des  Spektrums,  welches  von  den  durch 
die  I^otoreaktioo  entstandenen  Anhydriden  al»orbiert  *ird,  verschiebt  sich  also  regel- 
los naoh  dem  Teile  der  brechbarsten  oder  dem  der  weniger  brechbaren  Strahlen;  die 
Farbe  wird  durch  die  feinsten  ÄnderuDgen  im  Baue  der  Terbindongen  beeinflnfit;  eine 
Tatsache,  welche  zu  einer  Änderung  unserer  Ansichten  über  ctuomoptaore  Gruppen 
fähren  muß. 

Fhotochemische  Veränderungen  von  Gjanverbindungen, 

einschließlich   Bbodaniden,  Ferro-  und   Ferricyaniden, 

NitroprussidTerbindungen  usw. 

Wässerige  Gyankaliumlösung  absorbiert  im  Sonnenlichte 
mehr  Sauerstoff  als  im  Dunkebi  (Berthelot).»)  jVergl.  auch  S.  189.) 

Auch  viele  Seh wefelcyanverbindungen  oder  Bhodanide  sind 
lichtempfindlich.  Die  tiefrote  Lösung  von  Eisenrbodauid  wird  in 
-wässeriger,  alkoholischer  und  ätherischer  Lösung  im  blaugrünen  Strahl 
entfärbt;  sie  rötet  sich  im  Üunteln  bei  Luftzutritt  wieder  (Grott- 
hus,  Bd.  1.  3.  Aufl.  1905.  S.  130). 

Die  konzentrierten  wässerigen  Lösungen  des  Bbodanammoniums 
und  -aluminiums  und  anderer  Khodanide  färben  sich  im  Sonnenlicht 
rasch  intensiv  rot,  im  Dunkeln  stellt  sich  von  selbst  die  Farblosigkeit 
wieder  her  (R.  E.  Liesegang).*) 

Tränkt  man  Papier  mit  Ealiumferriozalat,  dann  mitBhodan- 
ammonium,  so   erhält  man  ein   siennarot  gefärbtes  Papier,  das  im 


1)  Compt  rend.  Bd.  139,  S.  169. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1S94.  S.49. 
der,  HmdbDiA  dar  nratcp^biB.  U.  Teil.   S.  Aufl. 
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Lichte  in  wenigen  Minuten  ausbleicht,  im  Dunkeln  sich  wieder  oxy- 
diert und  färbt  (Liesegang).!) 

FerrocyanverbinduDgen.  Die  Lösung  von  Ferrocyanktdium 
(gelbes  Blutlaugensalz)  zersetzt  sich  langsam  im  Lichte,  indem  es  sich 
dunkler  gelb  färbt  und  JLtzkali  und  Blausäure  ausscheidet  (Schdn- 
bein);^)  auf  Papier  färbt  sich  Ferrocyankalium  bläulich  (Herschel). 
Auch  Ferrocyanmangan  bläst  sich  im  Liebte  (Arche). 

Gemische  von  Ferrocyankaliuiu  und  Wasserstoffsuperoxyd  sind 
lichtempfindlich.  Die  Oxydation  Tcn  Ferrocyankalium  in 
wässeriger  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Feni- 
cyankalium  und  Ätzkalium  verläuft  im  Dunkeln  sehr  langsam,  wird 
aber  durch  das  Licht  sehr  beschleunigt  Andererseits  wird  die 
Alkalität  einer  Ätzkalium,  Ferricyankalium  und  Wasserstoffsuperoxyd 
enthaltenden  Lösung  durch  Belichtung  verringeri 

Wenn  man  einen  Luftstrom  durch  eine  mit  direktem  Sonnen- 
lichte beleuchtete  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  hindurch- 
schickt, so  tritt  eine  alkalische  Beaktion  auf.  Die  Menge  des  gebil- 
deten Altalis  ist  so  außerordentlich  klein,  daß  die  rote  Farbe  des  alka- 
lischen Fbenolphtaleins  schon  durch  wenige  Tropfen  zehntelnormaler 
Salzsäure  verschwindet  Der  Eintritt  dieser  alkalischen  Beaküoa  vird 
aber  durch  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  stark  beschleunigt 
Die  Lichtreaktion  ist  beim  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  so 
hohem  Grade  empfindlich,  daß  es  möglich  ist,  auf  diesem  Wege  einfache 
durch  alkalisches  Pbenolphtalein  rotgefärbte  Lichtbilder  auf  Papier 
zu  erzeugen.  Es  genügt  hierzu,  ein  Stück  Filtrierpapier  mit  einer  durch 
Fhenolphtalein  eben  getrübten  konzentrierten  Lösung  von  gelbem 
Blutlaugensalz,  welcher  einige  Tropfen  von  neutralem  Wasserstoff- 
superoxyd zugesetzt  sind,  zu  tränken  und  das  Papier  zwischen  zwei 
Glasscheiben  unter  einer  Schablone  der  Lichtwirkung  auszusetzen 
(direktem  Sonnenlichte,  Bogenlampenlicbt,  Magnesiumlicht),  um  bald 
die  Bötung  der  belichteten  PapiersteUen  zu  beobachten.  Ganz  ähn- 
liche Versuche  kann  man  mit  schwach  alkalischem  Fhenolphtalein  und 
wasserstoffsuperoxydhaltiger  Lösung  von  rotem  Blutlaugensalz  (KiFeCy,) 
anstellen.  In  letzterem  Falle  bleiben  aber  die  beschatteten  Stellen 
einige  Zeit  rot,  und  die  belichteten  werden  weiß.  Die  geröteten  Papier- 
stückeben von  den  Yersuchen  mit  gelbem  filutlaugensalz  können  durch 
KohlensSuregas  regeneriert  werden  (Eistiakowsky).')  [Vergl.  S-130.] 

1)  Phoi  Arohiv.  1893.  S.  179;  Edets  J>hrb.  (.  Phot  1894.  S.  49. 

2)  Fortsohr.  d.  Physik.  1846.  S.228. 

3)  Zeitsohr.  f.  pbysik.  Chemie.  1900.  Bd.  35,  S.  431. 
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Üb«r  die  Einwirkang  von  Bobwefliget  S&nre  auf  gelbaa  Blnt- 
laageiisftli  im  Liohte.  Schweflige  Sinre  reagiert  aof  gelbes  Blatlaogensals  onter 
Bildung  von  BerliuerUan,  doob  aar  unter  dem  Einflnssa  des  direkten  SoDDeoIichtea 
und  bei  Lartzntritt,  irrend  rotes  Blutlangeusalz  mit  echwefligei  Sttnre  sowohl  beim 
ErwSnneii  als  aaoh  nater  der  Snwirknng  des  direkten  Sonnenlichtes  Berlinerblan 
bildet  (Halnsohek).') 

Ferricyaukalium  (rotes  Blutlangensalz)  wird  in  wtUseriger 
Lösung  unter  Bildung  von  Ferroeyankaliam  zersetzt  (A.  Vogel),*) 
wobei  das  violette  Licht  etwa  doppelt  so  stark  wie  das  rote  wirkt 
(Gbastaing);*)*)  es  bildet  steh  neben  Ferrocyankalium  Blausäure 
und  lösliches  Bertinerblau,  und  zwar  aui  je  1  Teil  Berlinerblau  7  bis 
25  Teile  Ferroeyankaliam  nebet  Blausäure  (Eder).^)  Auf  Papier  ist 
Ferricyaokaliuin  auch  im  lufttrockenen  Zustande  lichtempfindlich  (Herr- 
schel,^  Niepce,  Barnett).')  Anwesenheit  von  Leim  beschleunigt 
den  Prozeß  (Gintl).^ 

J.  Matuschek  fand  bei  dem  Einfluß  des  Sonnenlichtes  auf 
Lösungen  von  rotem  Blutlangensalz  in  Wasser  eine  Qesetz- 
mäSigkeit,  nämlich:  aus  Lösungen  von  rotem  Blutlangensalz  in  Wassea:, 
deren  Konzentrationen  in  einer  arithmetischen  Reihe  abnehmen, 
scheidet  das  Licht  unter  gleichen  Bedingungen  Eisenhydroxyd  in 
zunehmender  arithmetischer  Reihe  aus,  was  flir  alle  Eonzentradonen 
von  5  Prozent  abwärts  Geltung  hat  Die  Zersetzung  des  roten  Blut- 
laugensalzes durch  das  direkte  Sonnenlicht  ist  innerhalb  dieser  Grenze 
eine  vollständige  und  geht  um  so  schneller  vor  sich,  je  intensiver  die 
Lichtwirkung  ist*) 

Gemische  von  Ferricyankaliumlösung  mit  Zucker,  Oxalaten  und 
Citraten  zersetzen  sicli  rascher  (Eder);")  Gemische  von  Ferricyan- 
kaliom    mit  Bleiaoetat,    Uranylsutfat,    sowie    mit    Ouecksilberchlotid 


1)  Eders  Jahrb.  t.  Phot.  1902.  S.4T0. 

2)  Cbem.  Zentralbl.  1871.  S.  114. 

3)  Chastaing  (Aonal.  ehem.  phya.  1677.  S.  145);  Ansz.  a.  d.  Beibl.  i.  d.  Amial. 
d.  Physik  a.  Chemie.  1877.  a  517. 

4)  Eder,  Über  die  ohem.  Wirkongeo  des  farbigen  lichtes.  1879;  Ansziig  tbd. 
Beibl.  E.  d.  Anoal.  d.  Physik  d.  Chemie.  1880. 

5)  Sitzangsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1886.  Bd.  92.    —   Eder  und 
Valenta,  Beitifige  znr  Photochemie  und  Bpektralanalyse.  1904. 

6)  Eant,  Basearobes  on  light  l.Anfl.  1844;  2.  Aufl.  1854. 

7)  Eder,  Über  die  cbem.  Wirkungen  des  farbigen  Lichtes.  1879;  Auszug  a.  d. 
B«bl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  n.  Chemie.  1880. 

8)  Cbem.  Zentralbl.  1871.  S.  591. 

9)  Eders  Jaiab.  t  Phot  1902.  S.469. 

10)  SitxnngBber.  d.  kats.  Akad.  d.  Wies,  in  Wien.  1886.  Bd.  92;  femer  Eder  nnd 
Valenta,  Beitr.  z.  Photochemie  a.  Spektralanalyse.  1904. 
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sind  lichtempfmdlicher  ale  jedes  allein  (Eder  a.  a.  0.)-  Gelöstes  Feni- 
cyanaromonium. verändert  sich  im  Lichte  rascher  als  das  Ealiumsalz. 
Ferricyankaliuin  mit  Eisenchlorid  wird  im  Lichte  blau  (Herschel).') 
Das  Gemisch  zersetzt  sich  wohl  auch  allmählich  im  Finstem,  jedoch 
im  Lichte  dreimal  schneller;  es  bildet  sich  anfangs  Berlinerblau ;  nach 
längerer  Zeit  Berlinergrün  nebst  Blausäure  (Eder). 

Dorcfa  Khodanammmonium  vird  die Lichtempfindlichkeit  eines 
mit  rotem  Blutlaugensalz  präparierten  Papieres  bedeutend  erhöht') 

Berlinerblau  bleicht  (namentlich  im  Vakuum)  unter  Verlust 
von  Cyan  oder  Cyanwasserstoff  aus,  wird  aber  im  Dunkeln  unter 
Aufnahme  von  Sauerstoff  wieder  blau  (Chevreul).') 

Aus  einer  Lösung  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure  soll 
nach  Schoras*)  das  Berlinerblan  unlöslich  ausfallen;  dem  widerspricht 
Böttger.s) 

Nitroprussidnatrium.  Nitroprussidnatriumlösung  läßt  im 
Liebte  (zunehmend  mit  dessen  Litensität)  Berlinerblau  fallen,  welche 
Zersetzung  durch  Eisenchlorid  beschleunigt  wird  (Boussin).^  Ge- 
löstes Nitroprussidnatrium  ist  tingefäbr  20mal  lichtempfindlicher  als 
Ferricyankaliiun  (Eder);  Ferricyankalium  gemischt  mit  Eisenchlorid 
wird  in  blauen  Gläsern  ungefähr  doppelt  so  rasch,  als  in  gelben  oder 
roten,  zersetzt  (H.  Vogel).')  Nitroprussidnatritim  und  Eisenchlorid  ist 
ungefähr  20mal  lichtempfindlicher  als  ersteres  allein  (Eder).»)  Eine 
verdünnte  Lösimg  von  Nitroprussidnatrium  mit  etwas  Scliwefelammonium 
versetzt,  wird  am  Lichte  entfärbt  und  zwar  sind  hierbei  die  roten 
Strahlen  (nicht  die  blauen)  die  wirksamsten  (H.  W.  Vogel).*) 

Eohlenoxyd  und  Chlor. 
Ghlor  (Gl)  und  Eohlenoxyd  (CO)  vereinigen  sich,  wie  schon 
Davy  gefunden  hatte,  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  zu  Phosgen 
(COCL,)  nach  der  Gleichung  CO  +  Clj  —  COCl».  Dementsprechend  ist 
diese  Reaktion  mit  einer  Volumänderung  verbimden,  indem  ein  Volum 
Eohlenoxyd   und  ein  Volum  Chlor  zusammen  nur  ein  Volum  COCl, 

1)  Hont,  Researches  on  ligbt  l.Äafl.  18U;  2.Aufl.  1854. 

2)  Liesegang,  Pbot  Archiv,  1893.  8. 180. 

3)  Forischr.  d.  Phyatt.  1849.  8.  206. 

4)  Cbem.  Zentralbl.  1870.  8.84. 

5)  Ibid.  S.  182. 

6)  Fortsohr.  d.  Physit  1852.  S.  341. 

7)  Jahreeber.  d.  Chende.  1867.  S.  109. 

8)  SJtzimgsber.  d.  Icais.  Akad.  d.  Wias.  in  Wien.  18.  Juli  1885;  Eder  n.  Yalenta, 
Beitr.  z.  Photochemie  n.  Spektralanalyse.  1904.  II,  S.  23. 

9)  Pbot  Mitt  1862.  S.  7. 
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geben  (Wilderman);')  man  kann  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
daher  leicht  durch  die  TeränderuDg  des  Manometers  verfolgen.^)  Nicht 
nur  Sonoenlicbt,  sondern  auch  elektrisches  Licht  oder  Acetylenllcht 
Ton  250  bis  500  Kerzen  bewirkt  die  Reaktion. 

M.  Wilderman')  studierte  diese  Reaktion  eingehend.  Die 
Reaktionsgeschwindigkeit  ist  weder  der  gesamten  auffallenden,  noch 
der  absorbierten  Licbtmenge  pro  Zeiteinheit  direkt  proportional  Die 
Reaktion  besitzt  (ähnlich  wie  Chlor  +  Wasserstoff)  eine  deutlich  aus- 
geprägte Induktionsperiode  und  ebenso  eine  Nachwit^ungsperiode 
(Deduktionsperiode)  nach  vorhergegangener  Belichtung.  Femer  zeigt 
sich  wie  gewöhnlich  ein  enormer  Einflofi  von  spurenweiser  Terun- 
reinigung  durch  Luft  oder  Feuchtigkeit,  von  denen  erstere  hemmend, 
letztere  beschleunigend  wirkt  (vergl.  S.  68). 

Auch  Q.  Dyson  und  A.  Harden  fanden,  daß  beim  Belichten 
von  Eohlenoxyd  und  Chlor  die  Induktion  sehr  deutlich  auftritt;  nach 
Aufhören  der  Bestrahlung  dauerte  die  die  Bildung  von  COClj  (Phosgen) 
anzeigende  Volumvenninderung  noch  kurze  Zeit  fort  Bei  Wieder- 
bestrahlung  trat  eine  Yolumvergrößerong  ein;  beide  Erscheinungen 
sind  wohl  auf  die  ungenügende  Abfuhr  der  bei  der  Reaktion  gebildeten 
Wärme  zurückzuführen.  Auch  ganz  trockene  Gase  vereinigen  sich.') 
Die  Empfindlichkeit  der  Mischung  von  Koblenoxyd  und  Chlor  gegen 
Licht  wird  durch  Anwesenheit  von  Luft  stark  vermindert,  durch  die 
Gegenwart  von  Earbonylchlorid,  Salzsäure,  überschüssigem  Eohlenoxyd, 
Tetrachlorkohlenstoffdampf  oder  kleinen  Mengen  Wasserdampf  dagegen 
nicht  merklich  beeinflußt 

Photochemische  Reaktionen  von  Chlor,  Brom  und  Jod  auf 
verschiejdene  organische  Yerbindungen. 
Chlorgas  wirkt  auf  viele  organische  Verbindungen  unter 
MitwirkuDg  des  Sonnenlichtes  rasch  ein ,  während  es  im  Dunkeln  weniger 
ener^sch  oder  nicht  darauf  wirkt,  so  z.  B.  auf  Sumpfgas,  Äthylen, 
Essigsäure,  Zitronensäure,  Äthyläther,  Alkohol,  Benzol,  Naphthalin. 
Ähnlich  verhält  sich  Brom  und  Jod  gegenüber  manchen  organischen 
Yerbindungen,  z.  B.  Sumpfgas  und  Äthylen  (siehe  S.  69  und  342). 


1)  WildermaD,  Zeitsobr.  f.  physiL  Chemie.  1902.  Bd.  41,  8.87. 

2)  CbloT  und  Wasserstoff  (H, -^  Cl,  =  2  H  CI)  vereinigen  sieb  ohne  Volmn- 
Indflinng  ed  ChlorwaBseistofF;  man  k&nn  die  Tollzogene  ßaattiaD  nicht  direkt,  soDdem 
Diob  AtsoiptioQ  des  Chlorwasserstoffs  durch  Wasser  nur  die  damit  verbundene  Volom- 
veAleinerruig  messen. 

3)  Beibl.  e.  d.  Asnal.  d.  Physik  n.  Chemie.  1903.  8.  554,  1904.  8.  346;  Jahrb.  f. 
Phot  1903.  8.40B  o.  413;  Cham.  Zenti«lbl.  1903.  I,  S.  7. 
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Manche  EoMenwasserstoffe  TereiBigen  sich  auch  im  Dunklen 
(ohne  Mitwirkang  des  lichtes)  mit  Chlor,  wie  z.  B.  Äthylen,  Propylen, 
andere  bedOifen  der  Belichtong,  z.  B.  Äthan,  Propaa.  Bttmer  stellte 
eine  Versuchsreihe  mit  derartigen  Kohlenwasserstoffen  an  und  stellte 
die  Regel  auf,  daß  im  allgemeinen  Kohlenwasserstoffe  der  Brihen 
CnBf  D+3  und  CnH,B-~9i  ebenso  Wasserstoff,  sowie  Eoblenozyd  sich  bei 
gewöhnlicher  TempenUw  nur  dann  mit  Chlor  chemisch  Terbinden, 
wenn  sie  dem  Lichte  ausgesetzt  werd«i,  während  die  Kohle»wa3ser> 
Stoffe  der  Reihe  CnB^n  g&u^  ohne  Mitwirkung  des  Lichtes  mit  Chlor 
sich  verbinden.  Das  Benzol  verh&lt  sich  gegen  Chlor  iia  Lichte 
analog  den  Eofalenwasserstoffen  CaH,D+3  (Bömer).i) 

Methan  und  Chlor  reagieren  im  Lichte  anffinglich  unter 
Bildung  von  Methylchlorid  und  Salzsäure  (CH^  +  Cls^CHgCi  +  HCl); 
ähnlich  verhält  sich  Propan  und  Chlor  (CgHB  +  CI,-C,H,Cl  +  HCl 
d.  i  Fropylchlorid  und  Salzsäure)  (Kömer). 

Methan  (Sumpfgas)  mit  doppelten  Volumen  Chlor  gemengt  explo- 
diert im  direkten  Sonnenlichte  unter  Abscheiduag  von  Eohle  (CH4  +  2CI, 
—  C-I-4HC1).  Um  aus  dem  Methan  reaktionsfähigere  Verbindungen 
darzustellen,  setzt  man  es  der  gemäßigten  Einwirkung  von  Chlor  im 
zerstreuten  Tageslichte  aus;  es  ensteht  dann  CHgCI,  CH,Clj,  CHC1| 
und  CCl^.») 

Acetylen  verbindet  sich  im  Lichte  direkt  mit  ChloF(C,Hi-|-Cl, 
=  C,H,CI,),  wobei  sich  anfangs  ziemlich  langsam  Dichloräthylen  bildet; 
dann  verläuft  die  weitere  Addition  von  Chlor  rasch,  da  ja  auch  das 
Äthylen  selbst  sehr  leicht  und  sogar  im  Dunkeln  Chlor  addiert  (Römer).') 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Formaldehyd  wird  vom  Sonnen- 
lichte beeinfln&t^) 

Trockenes  Cblorgas  mit  Eisessig  in  einer  Elasche  befindlich, 
wirkt  im  Dunkeln  nicht  ein,  langsam  im  Tageslichte,  schnell  im 
Sonnenlichte,  so  daß  sich  an  sehr  sonnigen  Tagen  die  Reaktion  im  An- 
fange bisweilen  bis  zur  Explosion  steigert,  worauf  beim  öffnen  der 
Flasche  das  gebildete  Gas  mit  Gewalt  ausströmt') 

Wird  Chloroform  unter  dem  Einflüsse  direkten  SonnenUchtes 
mit  einem  Strom  trockenen  Chlorgases  destilliert,  so  verwandelt  es 

1)  Liebigg  Anul.  d.  Chemie.  1886.  Bd.  233,  S.  172. 

2)  Biohter-ADBohttti,  Organ.  Caiemie.  1897.  aSI. 

3)  LiefaigB  inoii.d  Chemie.  1886.  Bd. 233,  S.2U. 

4)  Ber.  d.  deatacb.  ehem.  Oes.  Bd.  29,  S.  88. 

5}  Damas  (Annal.  Chim.  Fhys.  Bd.  73,  S.  75;  Joun.  f.  prakt  (%Nm«.  Bd.  17, 
S.202);  ähoUchea  sagt  Matteucoi  (BJbl.  mäyetB.  Bd.  60,  8.134). 
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Bich  mit  Leichtigkeit  in  Tetrachlorkohlenstoff  (CCI4)  [A.  W.  Hof- 
maun,  1860].  >) 

Das  Licht  befördert  häufig  die  Einwirkung  von  Brom  auf  aro- 
Biatische  Terbindungen,  wie  z.  B.  auf  Ätbylbenzol  (CgH^ -GjHg)  and 
p-Bromtoluol  (CgHeBr-CHg).  Diese  Verbindungen  werden  von  Brom 
im  Dankehl  nicht  angegriffen,  aber  im  Sonnenlichte  erfolgt  eine  Yer- 
drängung  des  Wasserstoffes  (der  Seitenkette)  durch  Brom;  es  entstehen 
die  Verbindungen  CgHj  CjH^Br  resp.  CsHtBr-CH,Br.^ 

Benzol  und  Chlor  oder  Brom  geben  im  Sonnenlichte  Benzol- 
heiachlorid  oder  -bromid  (CeHg  +  3CI,  —  C.HgClj). 

Besonders  genau  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  zwischen  Chlor 
und  Benzol  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  von  A.  Slator*)  studiert 
Bei  Anwendimg  eines  großen  Benzolüberschusses  beschränkt  sich 
die  Beaktion  zwischen  Benzol  und  Chlor  praktisch  auf  die  beiden  durch 
nachstehende  Gleichungen  ausgedrückte  Prozesse:  0«Hg  +  Clf  =  C,H(C1 
+  HC1  und  C8H6  +  3Cl,  =  CgH6Cle;  die  relaÜTen- Beträge  der  beiden 
Hauptproduktionen  häogenvon  den  Versuchsbedingungen,  insbesondere 
vondemEinflußTerschiedenerkatalylischerAgenzienab.  Verwendet  man 
Zinntetraohlorid  oder  Eiaenchlorid  als  katalytische  Agenzien,  so  findet 
nor  Substitatton  (Bildung  von  CgH^Cl)  statt  Unter  dem  Einfluß  von 
Licht  ohne  katalytische  Agenzien  tritt  die  Additionsreaktion  allein  auf 
(Bildung  von  CgHjCl«);  bei  gleicher  Belichtimg  ist  die  Geschwindig- 
keit dieser  Umwandlung  proportional  dem  Quadrat  der  Chlorkonzen- 
tration.    (Vei;gL  S.  69.) 

Läßt  man  auf  Acetophenon  Chlor  einwirken,  so  tritt  dieses 
immer  in  die  Seitenketten,  nie  in  den  Kern.  Im  Lichte  geht  der 
Prozeß  viermal  rascher  als  im  Dunkeln  vor  sich.*) 

Gemenge  von  Brom  und  Toluol  oder  Äthylbenzol  verbinden 
sich  unter  Entfärbung  am  stärksten  in  gelbgrünem  Lichte.')  Pseudo- 
cnmol  liefert  mit  Brom  im  Pinstem  Uonobrompseudocumol,  in  der 
Sonne  findet  die  Substitution  in  den  Seitenketten  statt') 

Bezüglich  der  Chlor ierungs-  und  Er omierungs Vorgänge 
bei  Benzolhomologen  haben  Forschungen  von  Gerhardt,  Fittig, 
Beilstein,  Radziszewski  u.  a.  bewiesen,  daß  diese  Halogene  hei 


1)  F.  HargoaotiaB,  Der  DetraohlorkohlenstofF.    Btattgart  lOOC, 

2)  BeÜBtaiD,  Organ.  Oiemie.  3.  Aufl.  Bdl,  B,  63. 

3)  Zeitaohr.  f.  ph;sik.  Gbemie',  Cbem.  Zentnibl.  IM».  I,  S.1399;  Jahrb.  t.Fhot 
1904.  S.  348,  1900.  S.  12. 

4)  Oantisi  (Compt  read.  1887.  Bd.  104,  a  1714). 

5)  Sohiamm  und  Zaltrisewski  (BeM.  Aanal.  Phfs.  Chemie.  1888.  8.51). 

6)  HonntsheTt  f.  Chemie.  1888.  Bd.  9,  3. 842. 
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Siedehitze  die  SeiteDketten  angreifen,  während  bei  gewölmlicher 
Temperatur  die  Wasserstoffe  des  Benzolkemes  substituiert  werden, 
H.  Schramm  zeigte,  daß  die  Wirkung  des  Lichtes  der  der  Wärme 
ähnlich  sich  gestaltet  Aus  der  merkwürdigen  Ähnlichkeit  der  Benzol- 
derivate  mit  den  ThiophenabkÖmmlingen  könnte  man  schließen,  daß 
aach  bei  Einwirkimg  des  Chlors  und  Broms  anf  die  letzteren  das 
Licht  und  die  Wärme  dieselbe  Rolle  spielen  werden. 

Da  die  Thiophenabkömmlinge  eine  merkwürdige  Ähnlicbkeit 
mit  den  Benzolderivaten  besitzen,  so  untersuchte  Opolski  den  Ein- 
fluß des  Lichtes  und  der  Wärme  auf  die  Einwirkung  von  Chlor  und 
Brom  auf  Methyl-  und  Atbylthiophen.  Er  fand,  daß  sowohl  im 
Licht  wie  in  der  Wärme  z.  B.  sich  Brommethylthiopben  (C(H,BrS 
—  CSs)  bildet  und  bei  diesen  Reaktionen  in  beiden  Fällen  Substitu- 
tionen im  Thiophenreste  und  nicht  in  den  Seitenketten  zustande  kommen.') 

In  einer  gemeinsam  mit  Zaknsewslci')  Teröffentlichteo  Arbeit  h&t  Sohrsmm 
festgeateUt,  welche  Stiablen  hierbei  am  wirksamsten  Bind,  nod  entgegen  den  £r- 
wartnngen  gefnnden,  d&B  nicht  die  blanen  and  violetten  Strahlen  am  wi[ks«mst«i 
«nd,  sondern  die  gelben  and  grünen.  Yersnche  mit  Brom  in  Tolnol,  Ätbylbeniol 
ond  Metaiylol  ergehen  im  Spektmra  die  stärkste  Wirkung  im  Qelb  and  Grün, 
Ewbchen  den  Linien  D  nnd  E,  und  zwar  verhielten  sich  alle  drei  Kohlen wasaerstoSe 
anu&hemd  gleich.  Die  Kurve  der  ohenüscheD  Wirknng  stimmt  daher  keineswegs, 
wie  man  vermnten  sollte,  mit  der  der  optischen  Extinktion  des  Broms  überein. 

Einen  weiteren,  sehr  merkwürdigen  EinfloB  der  Belichtung  aof  die  Bildnng 
isomerer  Yerbindung  hat  J.  Wislicenns')  beobachtet  Den  beiden  isomeren  un- 
gesättigten Terbindmigen  Angelika-  nnd  Tiglinsäure  entsprechen  zwei  Bromadditions- 
produkte  von  veiGcbiedeDen  Eigenschaften,  von  denen  das  Dibromür  der  Tiglinsfinre 
viel  beetAndigei  ist  als  das  der  Angelikasäure.  Durch  bestimmte  Toisichtsmaßregeln 
(Arbeiten  im  Dnnkeln,  Znsatz  der  ^ure  zum  Brom  statt  umgekehrt)  kann  man  ans 
den  Säoren  die  nahezu  reinen  Dtbromüre  erhalten-,  läßt  man  dagegen  den  To^aog 
m  hellen  Sonnenlichte  stattfinden ,  so  bilden  sich  aus  Tiglinefture  geringe  Mengen  von 
Angelikasäuredibromür,  wihrend  umgekehrt  aus  Angelikasäure  sehr  bedeutende  Mengen 
von  Tiglinsäuredibromür  entstehen.  Es  scheint,  als  wenn  bei  einem  Verhältnis  der 
beiden  Bromüre  wie  1:9  ein  Oleiohge  wich  tszostand  voriumden  ist,  welcher  unter  dem 
Einflüsse  des  Sonnenlichtes  von  beiden  Seiten  her  erreicht  wird,  während  im  Dunklen 
das  „normale"  Produkt  entsteht 

Ton  J.  H.  Schramm')  sind  weitere  Beobachtongen  gemacht  wonlen,  welche 
eine  wesentliche  Terachiedenheit  in  der  Einwirkung  der  Halogene  auf  Eoblenwasser- 
Btoffe  ergeben  haben.  Je  nachdem  sie  im  IJchte  oder  in  der  Dunkelheit  erfolgt  Wird 
Brom  und  Tolnol  zusammengebracht,  so  bildet  sich  im  zerstreuten  Lichte  wie  in  völliger 
Dunkelheit  ein  Oemeoge  von  o-  and  p-Bromtolnol,  C^H^Br-CB,.    Im  unmittelbaren 


1)  Bull.  Acad.  Science.  Erakau,  Dez.  1904. 

2)  Honatah.  Tm.  1887.  S.SOQ;  Wien.  Akad.  Ber.  1887. 

3)  Liebigs  Aunal.  1892.  Bd.  272,  S.  55 

4)  Bd.  18,  350,  606,  1272.  1885;  Bd.  19,  212.  1886; 
8.101;  1888.  Bd.  EX,  S.842. 
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SoDDenliohte  enteteht  dagegen  anBSohliefllioh  Beozylbromid,  <^  H^  -  CH,  Br.  Dieser 
Unterschied  ist  allgemein:  i^nnd  bei  völligem  oder  twlweiaeni  LiohtabBohlnil  das 
Brom  in  den  Beoiolbern  tritt,  bedingt  der  Einfluß  des  Sonoenliabtes,  dafi  die  Snb- 
stitation  b  der  Seitenkette  erfolgt  Diese  Beziehnog  wurde  an  einer  ganzen  Reibe 
von  Alkylbenzolen  geprüft  nnd  bestätigt  gefunden.  Nach  der  von  Beilstein  an- 
gegebenen Begel  ist  derselbe  Unterschied  vorhanden,  je  nachdem  man  die  Substitution 
in  der  kalten  Flüssigkeit  oder  im  Dampfe  des  siedenden  Kohlen wasseretofi  vornimmt, 
das  SonnenlJobt  wirkt  in  letzterem  Sinne. 

E.  Badiilwanowski  und  J.  Schramm')  antersaohten  den  EinfluB  des 
Lichtes  auf  die  chemisobe  Substitutioo.  Zur  Fortsetzung  {ruberer  Veisnoho 
des  einen  wurde  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Xylol,  Mesitylen  und  ÜUiflbenzol  im 
Sonnenlichte  anter  Verwendung  eines  spedellen  Apparates  studiert  o-Xylol:  Bei 
Einwirkung  von  1  MoL  Chlor  auf  1  Hol.  o-X;lol  im  Sonnenlichte  entstehen  flüssige 
Produkte,  ans  welchem  beim  Fraktionieren  o  -XyloLchlorid  (Cg  H„C1),  Sdp.  195  bis  203  Orad, 
nnd  o-Xylolenchlorid,  C^H,C1,,  lange  Prismen,  Sohmp.  ö5Qrad,  Sdp.  240  bis  260  Orad, 
isoliert  werden  kSnnen.  Letzteres  entsteht  als  Hauptprodnkt,  wenn  2  Mol.  Chlor  an- 
gewandt werden.  Ans  den  bochsiedendeD  Anteilen  des  Beaktionsproduktes  kann 
o-Xylolbezachlorid,CBHiCl,(CH,),,  rbombisobeEriatalle,  Sohmp.  194,5 Qrad,  Sdp.260 
bis  265  Orad,  gewonnen  werden. 

p-Xylol:  Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  p-Xylol  im  Sonnenlichte  eipbt 
p-Xylylchlorid,  C^H,C1,  Sdp.  200  bis  202  Orad,  und  p-Xylyienchlorid,  C^H,G1,,  rhom- 
bische Tafeln,  Sohmp.  100  Grad. 

n-Xylol:  Im  Sonnenlichte  chloriert,  liefert  in-Xylol  nicht  glatt  das  m-Xylol> 
Chlorid,  sondern  ein  Oemenge  von  m-Xylylchlorid  nnd  Chlor- m-Xylol.  Als  Neben- 
produkt entsteht  ein  m-Xylylenohlorid. 

Hesitylen:  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  wirkt  daaLioht  bei  Mesitylen  noch 
weniger  ein,  als  bei  m-Xylol.  Augensobeinlicb  nimmt  die  LicbtempfindÜohkeit  eines 
Eohlenwasaerstoffes  rait  der  Anzahl  der  Seitenketten  in  der  m-Steltung  ab.  Ein 
Ihnlicbee  Verhalten  wurde  früher  bei  der  Eänwirkung  vou  Br  auf  Mesitylen  fest- 
gestellt 

Kohlenwasserstoffe  (Acetylen,  Äthylen,  Petroleum). 

Insbesondere  die  ungesättigten  Eohlenwasseistoffe  werden  am 
Lichte  verändert 

Acetylen  erfährt  nach  sehr  langer  Belichtung  deutliche  Eonden- 
eierung;  das  Tolumen  nimmt  im  Lichte  ab,  bleibt  aber  im  Dunkeln 
unverÄndert  (Lemoine).*)  Nach  Thenard  soll  Benzol  entstehen.») 
[Tergl.  S.  335.] 

Acetylen  wird  im  Lichte  zersetzt  und  lagert  in  Glasröhren 
einen  dunkelbraunen,  fettigen  Absatz  schon  nach  14  Tagen  ab,  welchen 
Bohne  und  Wilson  näher  untersuchten.*) 

1)  Akademie  der  Wissensob.  in  Krakau.  1898.  Febmarheft  61— 66i  Chem. 
ZentnlbL  189B.  8. 1019. 

2)  Compt  rend.  Bd.  93;  PhoL  Hitt  Bd.  18,  8. 244.  Lemoine  belichtete  Acetylen 
mehrere  Jahre  lang. 

3)  Ibid.  Bd.  78,  8. 219. 

4)  Chemiker- Zeitung;  PhoL  Hitt  1898.  Bd.  35,  8. 129. 
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Eine  mit  Schwefelsäure  aDgesäuerte  Kupfersulfatlßsung 
absorbiert  unter  dem  EinfluBse  des  Lichtes  eneT^sch  Acetylen 
(W.  Hempel  und  M.  Kahl).») 

Äthylen  gibt  beim  sehr  langen  Insolieren  eine  gelbe  Flüssigkeit 

Auch  Anthracen  und  andere  Kohlenwasserstoffe,  Mineral- 
öle sind  lichtempfindlich  (a.  8.  331). 

Über  Benzol  und  Chlor  nsw.  s.  S.  69,  72  und  116. 

Salpeteräther,  Amylnittit,  AUyljodid  usw. 

Ton  den  organischen  Substanzen,  welche  eine  Zersetzung  im 
Lichte  erleiden,  seien  erwähnt:  Salpeterätber  wird  gelb  (Senebier, 
S.  36),  —  Dampf  von  Amylnitrit  bildet  im  Lichte  schwere  Nebel  von 
Amylnitrat  und  UntersaJpetersänre,  besonders  wirken  hier  die  stärker 
brechbaren  Strahlen;  AUyljodid  und  Isopropyljodid  verhalten  sich  ähn- 
Uch  (Tyndall).») 

Jodalkyle  zerfallen  durch  Liehtwirkung  unter  Abscheidung 
von  Jod. 

Metbyljodid  wirkt  im  Sonnenlichte  lebhaft  auf  Quecksilber  ein, 
indem  Dimei^romethyljodid  entsteht  (Sakuray).') 

JLtbylquecksilberjodid  zerfällt  im  Lichte  unter  Ausscheidung 
von  Quecksüberjodür  und  Basen. 

Sernoff  fand,  daß  der  Äthylester  der  a-Jodpropionsäure 
in  alkoholischer  Lösung  und  in  Berührung  mit  metallischem  Queck- 
silber im  Sonnenlichte  Merkurijodid  ausscheidet,  wobei  ein  Oemisch 
der  Äthylester  der  zwei  Dimethylbemsteinsäiiren  entsteht*) 

Einfluß  des  Lichtes  auf  die  Verdrängung  von  Brom 
und  Jod  aus  organischen  Bromiden  und  Jodiden. 

Analog  der  Lichtwirkung  bei  unorganischen  Substanzen  vermag 
das  Licht  auch  bei  organischen  Verbindungen  nicht  nur  die  Addi- 
tion von  Brom  zu  befördern,  sondern  in  anderen  Fällen  im  Gegen- 
teile die  Bromabspaltung  photolytisch  zu  veranlassen. 


1)  Zeitschr.  t.  angew.  Cbemie.  1898.  8.  53. 

2)  Tyndall  (Jahresber.  d.  Chemie.  1868.  8.  108)  brachte  den  Damp/  vod 
Amylnitrit  (C(H„NO,),  sowie  AUyljodid  ((^H,J)  in  den  Lichtkegel  des  dnrch 
eine  Sammellinse  konzentrierten  Sonnen-  oder  elektrischeo  Lichtee:  Es  bilden  töoh 
Gohwere,  blauweiße  Watken  innerhalb  des  lidttkegels,  wobei  die  Volke  voUkommeD 
doTchsiohtig  bleibt.  Selbst  die  geringste  Spnr  von  Jod^lyl  reicht  vai  BQdang  einer 
solchen  helleaohtenden  Wolke  hio. 

3)  Journ.  Chem.  Society.  Bd.  39,  8.  485. 

4)  Bders  Jahrb.  f.  Phot  1902.  8.471. 
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J.H.  Kastle  und  W.  Ä.  Beatty  Bchildetii  den  Einflafi  des 
Lichtes  auf  die  Verdrängang  von  Brom  and  Jod  aus  organi- 
schen Bromiden  und  Jodiden.  BenzoldibromsiilfoQamid  spaltet  im 
licht  Brom  ab.  Ebenso  verhalten  sich  die  Dichlor-  und  Dijod- 
rerbindungen  des  Benzolsolfonamids  und  seiner  Homologen.  Das  ab- 
gespaltene GMor  vermag  Brom  und  Jod  aus  anderen  oi^anischen  Ter- 
bindungen,  z.  B.  aus  Jodoform,  p-Jodbenzcäsänra,  p-Dibrombenzol, 
p-Jodsulfinid  und  anderen  zu  verdrängen,  während  das  Brom  Jod  ans 
seinen  Terbindungea  vwdrängt.  Diese  Verdrängung  erfolgt  im  Dunkeln 
nur  bei  sehr  zersetzlichen  Verbindungen,  wie  Jodoform  (s.  unt«n), 
w&hrend  aus  beständigeren  Verbindungen  die  Verdrängung  nur  im 
Licht  erfolgt  Nicht  nur  naszierendes,  sondern  auch  freies  Chlor  ver- 
mag in  Gegenwart  von  Wärme  aus  den  beständigsten  Brom-  und  Jod- 
verbinduugen  die  Halogene  frei  zu  machen,  z.  B.  aus  Tetrajodpyrrol, 
Dibromphenol,  p-Dibrombenzol.  Diese  Reaktion  erfolgt  nur  im  Licht 
Die  Temperatorerhöhimg  scheint  im  Vergleich  mit  der  Einwirkung 
des  Lichtes  von  geringerem  Einfltifi  zu  sein,  wiewohl  auch  sie  die 
Reaktion  befördert  Bei  der  länwirkung  von  Chlor  auf  Dibrom- 
benzol  im  Licht  wurde  nicht  nur  die  Entwicklung  von  Brom,  son- 
dern auch  die  Bildung  eines  Chlorsubstitutionsproduktes  direkt  nach- 
gewiesen.*) 

Über  die  Zersetzung  von  Jodoform  s.  unten.  —  Über  Jod- 
alkyle  s.  S.  346. 

Photochemische  Oxydatiousprozesse  organischer 
Verbindungen,  wie  Oxalsäure,  Äther,  Alkohole,  Aldehyd, 
Chloroform,  Jodoform,  Formalin. 
Das  Licht  befördert  die  Vereinigung  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffes mit  dem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  organischen  Stoffe 
und  begünstigt  somit  zahlreiche  Ozydationserscheinungen. 

Eine  sehr  glatt  verlaufende  Lichtreaktion  ist  die  Oxydation  der 
wässerigen  Oxalsäurelösung,  welche  deshalb  wiederholt  zur  Kon- 
struktion von  Aktinometem  (vergl.  8.  52)  verwendet  wurde. 

WlEBerige  Oxalsttare  wird  onter  OxTd&tion  zerstört;  die  neutralea  Älkalisalza 
dereelben  sind  beständiger,  aber  auch  nicht  uaveräQdeTlich  (Mohr  uod  Vittetein,') 
Downes  and  Blunt).*}  Oxalsänrelösnag  reduziert  uaob  der  Balichtnug  rascher 
Ooldsalze,  als  zuvor  (Niepce  und  Corviaart).') 


1)  Amer.  ohem.  Jonrn.;  Cbem.  ZentnJbl.  1897.  Bd.  1,  8. 578. 
i)  Zeitsohr.  f.  analyt  Cheniie;  PboL  Arch.  1864.  S.430. 
3)  Aonal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  122,  S.  113. 
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Wftsserige  Lösungen  von  Oxalsäure  werden  im  Liebte  bei  Luft 
zntritt  zu  Eohlendioxyd  oxydiert,  wobei  die  Hauptreaktion  nach  der 
ßleichang 

2C,0.H,  +  0, -4CO,  +  2H,0 

verläuft  Jedoch  beobachtete  Richardson')  hierbei  die  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  und  dies  führte  ihn  zu  der  Annahme,  daß 
die  Oxydation  nach  der  Qleichung 

CiO^Hi  +  O, -2C0,  +  ^0, 
verläuft  und   daß  durch    das  gebildete  "Wasserstoffsuperoxyd  wieder 
Oxalsäure  oxydiert  wird,  wobei  als  Endprodukt  wieder  Eohlendioxyd 
und  Wasser  entsteht 

Aofl  den  eingehenden  Versachen  Bichardsons')  ergibt  sich  zunächst,  daß 
die  bekannte  langsame  ZerselEong  Terdünnter  Oxabiara-LösuDgen  eine  Oxydation  ist, 
die  nur  bei  Gegenwart  Ton  Luftsaueratoff  und  im  Lichte  stattfindet  Oegen  Lieht 
gesobfitxle  oder  gegen  Baueratoff  abgesohloaeene  Lösungen  bleiben  ganz  nnveiSodert; 
«ach  haben  Mikroorganismen  nur  geringen  Binflnfl.  Der  Oxjdationsverlanf  wird 
donih  folgende  Begeln  beatimmt: 

Bei  der  Zersetinng  der  Oxalsäure  im  Lichte  und  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
entsteht  aus  den)  Kohlenstoff  nur  Eohlendioxyd  (KohlensäDre)  ohne  ein  oachweisbaree 
kohleostoffhaltigeB  Zwischenprodukt 

Ist  überschüssiger  Saueistoff  vorhanden,  so  wird  der  Wasserstoff  der  Säure  za 
Wasserstoffsuperoxyd  oxydiert;  bei  ungenügendeDi  Sauerstoff  bildet  sich  Wasser. 

Ist  kein  Saneratoff,  wohl  aber  WassentoAnperoxyd  vorhanden,  so  erfolgt 
die  Oxydation  auf  Kosten  des  letzteren.  Sind  beide  vorhanden,  so  wird  vorzugsweise 
Saneistoff  verbiaacht 

Im  Dunkeln  ist  Oxalsäurelösung  beständig,  wenn  man  dafür  sorgt, 
daß  keine  Schimmelpilze  in  die  Lösung  hineingeraten  können  oder 
durch  geeignete  Mittel,  z.  B.  Zusatz  von  Schwefelsäure,^  deren  Entwick- 
lung verhindert  Oxalsäurelösungen  bleiben  im  Dunkeln  auch  ohne 
Konservierungsmittel  unverändert,  wenn  sie  stärker  als  3  prozentig  sind, 
weil  die  Filze  darin  nicht  mehr  bestehen  können.^)  Jedoch  sind  auch 
im  Lichte  stärkere  Oxalsäurelösungen  stabiler  als  verdünnte. 

Jorissen  beschäftigte  sioh  nenerdings  mit  der  mehrfach  antersDohten  Ver> 
Inderliohlceit  von  OxalsSttre-LdsnngeD  im  Lichte.  Er  findet,  daB  wäs- 
serige Oxalsäure  sich  ausnahmslos  im  Lichte  zersetzt.  Im  Finstam  hält  sioh 
Oxalsäurelösung,    wenn  die  Schimmelpilzkeime  dnrch  Sterilisieren  oder  Znsatz  von 


1)  Joam.  Ohem.  Soe.  1894.  Bd.  6b,  S.  450;  Zeitscbr.  f.  physik.  Chemie.  1899. 
Bd.  31,  S.142. 

2)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  15,  B.  605. 

3)  Risgler  (Zeitsohr.  t.  analyt  Chemie.  1896.  Bd.  35,  S.  522);  Jorissen 
(Zeitsohr.  f.  anorgan.  Chemie.  1899.  S.  523);  Jorissen  und  Beioher  (Zeitschr.  t. 
physik.  Chemie.  Bd.  31,  S.  142). 

4)  Wehner  (Zeitschr.  f.  phyeik.  Chemie.  Bd.  31,  8. 1&7) 
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SohwefeliäDTe  getötet  werden.  Bonäare  hiodert  die  Zersetzung  dorch  Soliiiniiialpilze 
nicht  AlkoboUnsatz,  sowie  Mangansnl&t  begüiutigeD  die  Zeisetzong  der  OzaMure 
sowohl  iiD  lichte  als  im  DonkalD.') 

Die  Wirkung  des  Lichtes  aaf  Ox&lBänre  win]  betrachtUoh  vennehit  bei 
Gegenwart  von  SsIecd,  wie  Salpeter,  Kochsalz  (RappV) 

Bei  der  Lichtreaktioii  der  OxalsKure  ist  rotes  Licht  fast  ganz 
unwirksam,^  es  wirken  Tielmehr  die  stärker  brechbaren  Strahlen. 

In  der  Wärme  wird  die  photochemische  Oxydation  sehr  beschleu- 
nigt; sie  verläuft  bei  50  <>  G.  rascher  als  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
emperatur  (Jorrissen  und  Reicher);  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
wird  durch  eine  Temperaturerhöhung  von  12'  C.  verfünöacht  (Yallot).*) 

Verschiedene  Sabstanzen  wirken  als  Katalysatoren  bei  der 
Oxydation  der  Oxalsäurelösung  im  Lichte,  insbesondere  Spuren  von 
Eisenchlorid,  welche  die  Reaktionsgeschwindigkeit  z.  B.  vervier- 
fachen, ja  sogar  verzehnfachen,  wobei  das  Ferrichlorid  in  Ferrochlorid 
übergeht  und  sieh  an  der  Luft  wieder  oxydiert  (De  Vries,'')  Le- 
moine).») 

Hanganosalze  wirken  bei  der  photocbemischen  Oxydation  der 
Oxalsäure  katalytisch  als  Beschleuniger.  Ebenso  wird  diese  Lichte 
reafetion  beschleunigt,  wenn  der  Oxalsäurelösung  Ferro-,  Chrom-, 
Gero-,  Geri-,  Thorium-  und  Erblumsnlfat,  Fluomatrium,  Manganoxalat, 
-acetat  usw.  beigemischt  ist  (Jorrison  und  Reicher).^) 

E.  Duclaux  benutzt  zum  Studium  der  photochemischen  Oxy- 
dation wässeriger  Oxalsäure  verdünnte  Oxalsäurelöstmgen ,  z.  B.  3  g 
Säure  pro  1  Liter.  Da  Zutritt  von  Luft  erforderlich  ist,  so  kommt  die 
Größe  der  Flüssigkeitsoberfläche  in  Betracht  —  Eine  frische  Oxal- 
säurelösuug  zersetzt  sich  anfangs  langsamer  im  Licht,  als  eine  mehrere 
Stunden  lang  dem  Sonnenlichte  ausgesetzte,  dann  aber  verhalten  sie 
sich  bei  weiterer  Belichtung  gleichartig.  Es  liegt  also  eine  Art  photo- 
chemischer Induktion  vor. 

Über  das  Verhalten  von  Gemischen  von  Oxalsäure  mit  Brom  im 
Lichte  s.  S.  142,  ferner  Roloff.«) 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1900.  8.539. 

2)  Jonm.  Chem.  See  1904.  8. 69. 

3)  Downes  undBIant  (Proc.  Boy.  Soo.  1894.  Bd. 65.  8. 450);  Hugode  Vria 
(ZeitBchr.  r.  pbysik.  Cbemie.  1899.  Bd.  31,  8. 142). 

4)  Compt  rend.  1897.  Bd.  125,  S.  8f.7.  —  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1891 
Bd.  31,  S.  162. 

5)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1899.  Bd.  31,  8. 142. 

6)  Compt.  rend.  1891.  Bd.  112,  8.  936,  992,  1124. 

7)  Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  1899.  Bd.  31,  8. 142. 

8)  Ibid.  Bd.  13,  6.  320. 
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Das  Licht  übt  einen  Einfluß  auf  die  Katalyse  der  Oxalsäure- 
lösung  durch  feiuzerteüte  Metalle,  z.  B.  FalladiumpulTer;  die  Zer- 
setzung der  Oxalsäure  durch  Uetallkatalysatoreo  erfolgt  im  Finstem 
sehr  langsam  (ähnlich  wie  bei  Schimmelpilzen),')  im  Lichte  aber  rasch 
(Sulc).*)  

Formalin  des  Handels  ist  eine  40prozentige  Lösung  von  Formal- 
dehyd in  Wasser.  Das  Präparat  geht  im  Laufe  der  Monate  allmählich 
(unter  Oxydation)  in  Ameisensäure  Über;  Lichtwirkung  kann  diesen 
Prozeß  einleiten  und  befördern.  Man  muß  käufliches  Formalin  auf 
Ameisensaure  prüfen,  was  am  einfachsten  durch  Lackmuspapier  ge- 
schieht; es  soll  nicht  stark  sauer  reagieren.'} 

Potmaldebyd  iid«1  Sauerstoff  gehen  bei  Oegenwart  von  Platinschwamm  als 
Katalysator  m  KobleDSäure  Dod  Wasser  über;  dabei  hfiogt  dt»  ReaktioiiBgescb windigkeit 
nioht  YOD  der  BelitAtang  ab.*) 

Äther,  Aldehyd,  Zimtöl,  Bittermandelöl,  Terpentinöl, 
Zitronenöl,  Xylen  oxydieren  im  violetten  Lichte  am  raschesten 
(2  bis  3mal  rascher  als  im  Dunkeln),  langsamer  im  Grün,  Oelb  und 
Bot,  am  langsamsten  bei  Lichtausschluß  (Chastaing).') 

Äthyläther  gibt  unter  gleichzeitigem  Einfluß  von  Licht  und 
Sauerstoff  bald  die  'Wasseretoffsnperoiydreaktion  (Jorissen).*) 

Über  die  Wirknng  dea  Lichtes  aaf  Äther  berichten  A.  BichardsoD 
und  E.  C.  Fortley.  *)  Ältere  Versache  des  erstgenannten  Aators')  hatten  ei^eben, 
daB  auch  trockener  Äther  mit  Saneistoff  WasserstoffBnperoxyd  liefert.  Die  Versache 
wurden  unter  Anwendung  mSgüchst  energischer  Trockenniittei  niederholt,  gaben  aber 
dasselbe  Besaltai  Ebenso  wurde  ein  früheres  Ergebnis  bestätigt,  nach  welchem 
Äther  bei  100  Orad  auch  im  Dunkeln  Wssserstoffonperoxyd  bildet.  Nnr  ist  es 
wesentlich,  dafi  nicht  alle  Flüssigkeit  in  Dampf  übergeht  Ab  Osydationsprodakte 
treten  Acetaldehyd  und  Eieigsttnre  anf.  Kohlensäure  konnte  weder  hier,  noch  bei 
der  im  folgenden  beschriebenen  Oxydation  des  Amylalkohols  nachgewiesen  werden.*) 

Amylalkohol  gibt  bei  gleicbzeidgeF  Einwirkung  von  Licht  und 
Sauerstoff  die  Wasserstoffsuperoxydreaktion;  dabei  bildet  sich  noch 
Yaleriansäure  (Jorisaen).") 

1)  Jorissen  (Chem.  Zentralbl.  1898.  H,  S.  1084). 

2)  Zeitsohr.  f  physiL  Chemie.  1899.  Bd.  28,  S.  720). 

3)  Jahrb.  f.  üiot.  1898.  8. 378. 

4)  Euler  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  1904.  Bd.  37,  8.3411). 

6)  Annal.  ehem.  phys.  1877.  S.  145;  Ausing  a.  d.  BeibL  i.  d.  Annal.  d.  Physik  n. 
Chemie.  1877.  8.517. 

6)  Jahrb.  f.  Phot  1898.  S.  378. 

7)  ZeitEchr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  22,  S.  650. 

8)  Jonm.  ohem.  Soc.  1891.  Bd.  51. 

9)  Zeitschr.  f.  physik.  Oiemie.  Bd.  22,  8. 651. 

10)  Jouni.  d.  Pharm.  1897.  8. 69;  Phot  Archiv.  1897.  8. 103. 
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Die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Amylalkohol  studierten 
A.  Richardson  und  E.  C.  Portley.')  Amylalkohol  wurde  sorgfältig 
gereinigt  und  in  Gegenwart  tod  Sauerstoff  dem  Lichte  ausgesetzt  Es 
ergab  sich,  daß  er  sehr  bald  sauer  wurde  und  sich  bedeutende  Mengen 
von  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet  hatten.  Wurde  der  Tersuch  bei 
Gegenwart  von  Wasser  ausgeführt,  so  fand  sich  das  Hyperoxyd  wesent- 
lich im  Wasser  gelöst  vor.  Als  aber  der  Versuch  unter  sorgfältigem 
Ausschluß  von  Wasser  wiederholt  wurde,  hatte  sich  gleichfalls  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  erheblicher  Menge  gebildet  Sauerstoff  allein  (ohne 
Licht)  war  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  100  Grad 
wirksam.  Die  saure  Reaktion  rOhrt  von  Yaleriansäure  her,  die  nach- 
gewieseu  wurde,  und  es  wird  folgendes  ßeaktiousschema  gegeben: 
2CsH„OH-!-30, -2CtHflCOOH  +  2H,0,. 

Oxydation  von  Leukobasen  durch  Lichtwirkung. 
Sehr  eingehende  Studien  Über  die  Lichtempfindlichkeit  des 
Fluorescelns,  seiner  substituierten  Derivate,  sowie  der 
Leukobasen  derselben  publiziert  Oscar  Gros.*)  Die  von  ihm 
gewonnenen  Resultate  lassen  sich  in  folgendem  kurz  zusammenfassen: 
Die  Leukobasen  der  Triphenylmethan -Farbstoffe  sind  stark  lichte 
empfindlich,  indem  durch  Licht  und  Luft  aus  den  farblosen  Leuko- 
basen Farbstoffe  entstehen.  Durch  Eintritt  der  Nitrogruppe  in  eine 
Leukobaee  der  Fluoiesceln -Farbstoffe  wird  die  Geschwindigkeit,  mit 
der  sich  die  Leukobase  im  Dunkeln  zum  Farbstoffe  oxydiert,  stark 
erhöht  Die  Farbstoffe  der  TripheDylmethan- Farbstoffe  bleichen  bei 
andauernder  Lichtwirkung  wieder  allmählich  aus,  wobei  sie  chemisch 
durchgreifend  verändert  werden;  dieser  photochemische  Bleichungs- 
vorgang  beruht  auf  Oxydation.  Bei  den  Leukobasen  wirkt  der  ent- 
stehende Farbstoff  so  lange,  als  seine  Konzentration  nicht  eine  gewisse 
Grenze  überschritten,  beschleunigend  auf  die  Oxydation  der  Leukobase. 
Durch  fremde  Farbstoffe  wird  die  Lichtempfindlichkeit  der  Leuko- 
basen und  Farbstoffe  stark  erhöht;  es  tritt  also  sogenannte  Farben- 
sensibilisierung  (s.  S.  46)  ein.  Auch  die  katalytische  Wirksamkeit  der 
Farbstoffe  betätigt  sich  schon  bei  außerordentlich  geringen  Konzentra- 
tionen derselben  und  geht  mit  steigender  Konzentration  der  Farbstoffe 
durch  ein  Maximum.  Es  ist  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  daß  die 
Fähigkeit  der  Farbstoffe,  katalytisch  zu  wirken,  durch  Lichtabsorption 
erregt  wird.    Infolgedessen  erstreckt  sich  die  Farbenempfindlichkeit  der 


1)  Joara.  obem.  800.  1896.  S.  1349— 

2)  Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  1901.  '. 
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Leukobasen  nicht  nur  auf  die  Strahlen,  die  von  den  Leukobasen  selbst 
absorbiert  werden,  sondern  auch  auf  solche,  die  von  dem  eutstehenden 
Farbstoffe  absorbiert  werden. 

Die  Leukobasen  vieler  oi^tmischer  Farbstoffe  oxydieren  sich  im 
Lichte  und  es  bilden  sich  die  dazugehörigen  Farbstoffe  beim  Belichten 
mit  sehr  lebhaften  Farben,  so  daß  E.  König,  der  diese  photochemi- 
schen Ozydationsprozesse  genau  studierte,  ein  Yerfahren  zur  Her- 
stellung farbiger  photographischer  Bilder  (sog.  Pinachromie)  darauf 
gründete.  Wie  König  gefunden  hat,  gelingt  die  Überführung  der 
Leukobasen  in  Luft  und  Licht  besonders  in  einer  Mischung  mit  Nitro- 
zellulose oder  Salpetersäureestern  des  Glyzerins,  der  Olnkose  und  be- 
sonders des  Mannits,  sehr  kräftig.  Es  lassen  sich  blaue  Bilder  mit 
Hilfe  des  o-Chlortetraäthyldiamidotriphenylmethana  erzeugen,  grüne 
mit  Leukomalachitgrün,  mit  m-Nitro-  oder  m-Aminotetraätyldiamino- 
triphenylmethan,  rote  mittels  p-Leukanilin  oder  Leukorhodaminen, 
violette  mit  Hexamethylparaleukanilin,  gelbe  mit  Leukofluoresceln  und 
Leukoflaranilin.  Als  bestes  Fixierungsmittel  für  alle  Leukobasen  er- 
wies sich  Monochloressigsäure.  ^) 

Zur  farbigen  Photographie  stellt  man  von  einem  Objekt  drei 
Teilnegative  durch  blaues,  rotes  und  gelbes  Glas  her.  Ein  Blatt 
Papier  wird  mit  dem  Blaukollodium  (welches  die  lichtempfindliche 
farblose  Leukobase  eines  geeigneten  blauen  Farbstoffes  enthält)  über- 
gössen  und  unter  dem  entsprechenden  Teilnegative  dem  Licht  aus- 
gesetzt Erscheint  das  Blaubild  genügend  kräftig,  so  wird  es  in  einer 
zirka  lOprozentigen  Lösung  von  Monochloressigsäure  fixiert,  gewässert, 
mit  einer  dünnen,  gehärteten  Gelatineschicht  überzogen  und  getrocknet 
Das  trockene  blaue  Bild  wird  dann  mit  Kotkollodium  (das  die  Leukobase 
z.  B.  von  Rhodamin  enthält)  Übergossen  und  das  entsprechende  Teil- 
negativ so  aufgelegt,  daß  sich  die  Konturen  des  Negativs  mit  denen  d^ 
Blaubildes  genau  decken.  Man  exponiert  wieder,  fixiert,  wäscht  und 
erzeugt  so  in  ganz  gleicher  Weise  das  rote  Bild  und  schließlich  das 
Gelbbild.    Dieses  neue  Verfahren  wird  als  Pinachromie  bezeichnet 

Ein  hnbaches  Vorlesnngaexperinieiit  zur  BemoaBtratioD  der  photochemisobeD 
Oxydation  von  Leukobasea  za  lebhaft  geßrbteD  Failistoffbn  ist  folgendes:  Man  löst 
eine  geeignete  Sorte  känflicben  Rhodamiaa  in  wenig  Wasser,  fügt  etwas  Zinkstaab  und 
EsBigsSiiTe  hinzu,  wobei  Entfärbong  (Bildung  der  Lenkobase)  erfolgt;  dann  wird  etwas 
Natrinmacetat  beigegeben ,  mit  Äthei  aosgesohättelt,  die  ätheiisohe  Lösnng  der  Lenkobaae 
mit  etwas  Kollodinm  (2prozentiges)  Termiecht  and  anf  Ereide-  oder  Barytpapier  ge- 
gossen. Han  läßt  im  Dunklen  trocknen  und  setzt  das  Papier  teilweise  bedeckt  oder 
unter  einem  Negativ  dem  Tageslicht  aus,  wo  alsbald  ein  rotee  Lichtbild  entsteht. 

1)  König,  Phot  Korresp.  1904.  S.  521;  Zeitachr.  f.  anorgan.  Chemie.  Bd.  17, 
S.  1633. 
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Chloroform  und  Jodoform. 

Beim  Aufbewahren  oxydiert  Chloroform  im  Tageslicht 
durch  den  Luftsauerstoff  zu  Phosgen  (CO Ol,)-  Um  etwa  sich  bildendes 
Phosgen  zu  zerstören,  versetzt  man  das  Chloroform  mit  Alkohol  bis 
zu  1  Prozent,  weshalb  alkoholhaltiges  Chloroform  haltbarer  ist') 

L.  Allein  zeigte,  daß  Zusatz  von  Spuren  von  Schwefel  die  Zer- 
setzung (Oxydation)  des  Chloroforms  am  Licht  hindert.  Dott  erklärt 
dies  dadurch,  daß  der  Schwefel  der  Oxydation  des  Chloroforms  selbst 
en  tgegen  wi  rke.  *) 

Jodoform  spaltet  sich  im  Gemisch  mit  Süberpulver  im  Sonnen- 
licht, indem  sich  Jodsilber  bildet^) 

Jodoformlösungen  werden  im  Lichte  durch  Ausscheidung  von 
Jod  dunkel  gefärbt,  wie  zuerst  E.Humbert(1856)  angab.*)  Schuyten^) 
fand,  ds8  Luftzutritt  den  photochemischen  Prozeß  fördert  und  daß  sich 
verdünnte  Lösungen  rascher  zersetzen.  W.  B.  Hardy  und  E.  G.  Will- 
cock  studierten  diese  Lichtreaktion  genauer  und  bezogen  nicht  nur 
XJcht,  sondern  auch  Köntgenstrahlen  und  Radiumstrahlen  mit  ein;  sie 
fanden,  daß  Jodoform,  gelöst  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  im  Lichte  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
oxydiert  wird,  wobei  die  Flüssigkeit  purpurfarbig  wird  und  dieStärte- 
reaktion  auf  Jod  eintritt  In  der  Hitze  und  unter  Einwirkung  gewisser 
Katalysatoren  findet  die  Umwandlung  auch  im  Dunkeln  statt.  Salze  mit 
einwertigen  Anionen  beschleunigen  die  Reaktion,  solche  mit  zweiwertigen 
verzögern  sie.  Hat  die  Reaktion  im  Lichte  begonnen,  so  schreitet  sie 
auch  im  Dunkeln  noch  einige  Zeit  fort  (Hardy  und  Willcock).*) 

Die  Hardy -Willcocksche  Lösung  von  Jodoform  in  Chloroform 
verliert  bei  sehr  niedriger  Temperatur  ( —  45"  C.)  ganz  oder  in  hohem 
Grade  die  Lichtempfindlichkeit  {E,  van  Aubel).') 

Auch  Gemische  von  Jodoform  und  Vaseline  sind  lichtempfind- 
lich und  färben  sich  im  Sonnenlichte  orangerot  (E.  van  Aubel}.') 

Es  gibt  noch  sehr  viele  andere  durch  Lieht  beschleunigte  Oxy- 
dationsprozesse organischer  Verbindungen,  welche  zum  Teil  auf  S.  111, 


1)  Vergl.  E.  Biltz,  Der  Schutz  des  Chloroforms  tor  ZereetauDgeii  am  Lichte 
and  sein  erstes  Vierteljahrhundert  (1892).  —  Über  Zersetzung  von  Cbloroform  bei 
O^nwart  von  Alliohol  s.  Adrian  (Jonrn.  cfaem.  Soo.  Sept  1903.  S.  596). 

2)  Phot.  Archiv.  189fl.  S.  348  aus  Pharm.  Journ.  1896.  S.  249. 

3)  Chem.  Zentralbl.  1897.  H,  S.  613, 

4)  Journ.  de  pharm,  et  de  cbim.  3.  Serie.  Bd.  29,  S.  3ü2. 

5)  Chem.  Zentralbl:  1900.  II,  S.  1007. 

6)  Ibid.  1903.  n,  S.  700.  —  Zeitschr.  f.  physili.  Chemie.  Bd.  57,  S.  347. 

7)  Physik.  Zeitschr.  1904.  S.  637. 

Edec,  Hudbach  der  Pkolograpble.   U.Teil.  3.  AdB.  23 
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zum  Teil  weiter  unten  beschrieben  sind,  ohne  daß  diese  Aufzählung 
erschöpfend  wäre;  es  ist  sogar  höchst  wahrscheinlich,  daß  ein  sehr 
großer  Teil  derartiger  mehr  [oder  weniger  deutlich  hervortretender 
Lichtreaktionen  sich  der  Beobachtung  bisher  entzogen  hat 

Fette  öle.    Terpentinöl,  Mineralöle,  Benzol,  Phenol  usw. 

Die  fetten  öle  werden  im  Lichte  zähflüssig  {Senebier),i)  indem 
ÖQ  sich  allmählich  oxydieren,  und  zwar  wirken  hierbei  die  brech- 
bareren Strahlen  energischer,  als  die  weniger  brechbaren  (Cloez),*) 
Chastaing).») 

Olivenöl  wird  in  allen  seinen  Reaktionen  durch  die  längere  Ex- 
position an  Licht  und  Luft  verändert:  es  färbt  sich  mit  Salpetersäure 
jetzt  nicht  mehr  grünlich,  mit  Katronlauge  nicht  mehr  gelblich,  wie 
froher,  sondern  weiß;  mit  der  Zelt  verliert  es  sogar  die  Fähigkeit, 
durch  sftlpetersaures  Quecksilberoxydul  zum  Erstarren  gebracht  za 
werden  (Moschini).*) 

Schweinefett  wird  an  Licht  und  Luft  sauer  und  ranzig; 
Krauseminzöl  und  Kamillenöl  gebleicht  (Ä.  Vogel),  ebenso  das 
rote  Palmöl  (Zier).») 

Chinesisches  Holzöl  (Wood-oil)  hat  die  Eigenschaft,  im  Lichte 
fest  zu  werden.  Nach  Gloez^)  wird  dabei  die  flüssige  Elacolsäure  in 
die  feste  bei  72  "C.  schmelzende  Stearolsäure  umgewandelt.  Das  Fest- 
werden von  Holzöl  erfolgt  nach  E.  Valenta  nur  bei  gewissen  Sorten 
und  zwar  läßt  sich  das  Trübewerden  im  Sonnenlichte  direkt  beobachten. 

Leinölfirnis  verharzt  sehr  rasch  im  Sonnenlichte  und  verliert 
in  dünnen  Schichten  seine  Klebrigkeit,  besonders  rasch  bei  reichlichem 
Luftzutritt;  es  dürfte  teils  Oxydation,  teils  Polymerisation  vorliegen. 
In  dünnen  Schichten  oxydiert  es  sich  rasch  und  wird  in  Äther  unlöslich, 
so  daß  Laborde^  einen  photographiscben  Prozeß  darauf  gründen 
wollte.  Bei  der  langsamen  Oxydation  von  Firnis  an  Licht  und 
Luft  bildet  sich  Wasserstoff superoxyd;  deshalb  wird  gefirnißtes  Papier 
beim  Betupfen    mit    Jodkaliumlösung  braun.     Das   Torkommen    von 


1)  Eder,  OeBoh.  d.  Fhotochemie  (PhoL  Eorrasp.  1881.  Q.  9  fl.). 

2)  Compt  rend.  1865.  a  321  und  981. 

3)  Chastaing,   Aonal.  ehem.  phys.  1877.  S.  145;    Aoszi^  a.  d.  B«ibL  2.  d. 
Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1877.  S.  517. 

4)  Jahreflber.  d.  Chemie.  1871.  S.  185. 

5)  Eidmanns  Jeum.  f.  teohu.  Chemie.  Bd.  14,  S.  33  nnd  445. 
6]  Compt  lend.  Bd.  81,  S.  469  und  Bd.  82,  S.  501. 

7)  BnU.  Boc.  Franf.  Fhot  1858.  8.  213. 
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Wasserstoffsuperoxyd  auf  gefimißten  Flächen  ist  keineswegs  temporär. 
Das  Superoxyd  ist  noch  nach  vielen  Jahren  mittels  Jodkalium  auf 
gefirnißten  Flächen  nachweisbar.  Den  Ölfarben-  und  Leinölfimiß- 
Anstrichen  kommt  wegen  ihres  Gehaltes  an  Wasserstoffsuperoxyd  eine 
gewisse  Desinfektionskraft  zu  (Noerdlinger).') 

W.  Fahrion^  gibt  eine  Übersicht  über  die  den  Trockenprozeß 
des  Leinöls  und  über  die  Wirkungsweise  der  Sikkative  be- 
handelnde Literatur  und  betrachtet  sodann  das  Yerhalten  des  Leinöls 
Ton  dem  Gesichtspunkte  der  Engler-  und  Weißbergschen  Theorie 
der  Autoxydationsprozesse.  Er  kommt  zu  dem  Ergebnis,  daß  das 
Torfaandene  experimentelle  Material  noch  nicht  zu  einer  einwandsfreien 
Erklärung  des  Trockenprozesses  im  Lichte  der  Englerschen  Autoxy- 
dationstheorie  genügt 

Die  Einwirkung  von  Licht  auf  Fette,  öle,  Wachse  unter 
Ausschluß  von  Luft  und  Feuchtigkeit  ist  bisher  noch  nicht  gründlich 
studiert  worden.  Es  ist  wohlbekannt,  daß  die  fetten  öle  und  Fette 
unter  dem  Einfluß  der  Belichtung  ausbleichen,  und  in  einzelnen  Fällen 
sogar  farblos  werden.  Beispiele  der  Anwendung  der  Belichtung  für 
technische  Zwecke  sind:  Bleichen  von  Leinöl  und  LeberÖl  im  Lichte. 
Da  die  reinen  Glyzeride  selbst  farblos  sind,  so  kann  das  Licht  nur 
auf  die  in  ihnen  aufgelösten  fremden  Substanzen  wirken.  Dies  wird 
z.  B.  bewiesen  durch  die  Tatsache,  daß  ()elichtete8  Baumwollsamenöl 
nicht  so  leicht  von  Silbemitrat  reduziert  wird,  wie  Baimiwollsamenöl, 
das  im  Dunkeln  aufbewahrt  wurde.  Andere  Angaben  über  die  Wirkung 
TOQ  Licht,  wie  z.B.  die  Entwicklung  größerer  Wärmemengen,  die 
die  dem  Sonnenlichte  ausgesetzten  öle  in  Maumen^s  Probe')  zeigen, 
oder  die  Bildung  kleiner  Uengen  Fettsäuren,*)  bedürfen  noch  der 
Nachprüfung,  da  in  allen  Tersuchen,  aus  denen  Schlüsse  gezogen 
wurden,  die  Luft  nicht  streng  genug  ausgeschlossen  war;  denn  selbst 
in  verkorkten  Flaschen,  die  in  direktem  Sonnenlicht  aufbewahrt  werden, 
Endet  mit  der  Zeit  eine  Diffusion  der  Luft  durch  den  Kork  hindurch 
statt  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  daß  die  beobachteten  Torgänge 
unter  der  Einwirkung  von  Licht  und  Luft,  also  auch  der  in  letzterer 
enthaltenen  Feuchtigkeit,  stattgefunden  haben. 

Der  Einfluß  der  Belichtung  von  ölen  unter  Ausschluß  von  Luft  ist 
auch  von  Ritsert')  untersucht  worden.    Seine  Versuche  zeigen,  daß, 

1)  Fhann.  Zentralbl.  1894.  Bd.  35,  S.  730;  Chem.  ZentralbL  1895.  I,  a258. 

2)  Cbeto.-Zeitaiig.  1904.  Bd.  28,  8. 1196;  Chem.  Zentislbl.  1M5.  I,  8.  305. 

3)  Bwbsobtaiig  der  TemptratnrarhÖhnsg  des  Öles  beim  Uisohen  mit  SchvefBlsiure. 

4)  BsllBDtjDe  (JoQiD.  Soc.  Chitn.  Ind.  1691.  S.  29). 

6)  ÜDUiSDehuDgen  über  das  Banzigwerden  der  Fett«.   Inang.-Diis.  Berlin  1890. 
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■wenn  Luft  aufs  strengste  ausgeschlossen  wird,  wie  z.  B.  in  zugeschmol- 
zenen  Glasröhren,  selbst  lange  Belichtung  außerstande  ist,  eine  Ver- 
änderung hervorzurufen,  die  schließlich  zur  Ranzidität  führen  würde, 
Mjoen*)  hat  ähnliche  Versuche  angestellt;  jedoch  können  aus  den- 
selben definitive  Schlüsse  nicht  gezogen  werden.  Man  kann  höchstens 
aus  denselben  folgern,  daß  die  Veränderung  des  Öles,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  Licht  in  Gegenwart  von  Luft  stattfindet,  von  der  bei 
Ausschluß  von  Luft  einti-etenden  Veränderung  verschieden  ist  Femer 
ist  die  Frage  unentschieden,  ob  die  Polymerisation  der  Glyzeride 
(z.  B,  in  Leinöl)  durch  Licht  allein  hervorgebracht  wird  oder  nicht 
Es  ist  daher  wünschenswert,  unsere  spärlichen  Kenntnisse  hierüber 
durch  systematische  Untersuchungen  zu  ergänzen.  Gegenwärtig  sind 
wir  also  aber  nicht  zu  der  sicheren  Annahme  berechtigt,  daß  Licht 
allein,  unter  Ausschluß  von  Luft  und  Feuchtigkeit,  imstande  ist,  eine 
ehemische  Veränderung  der  Glyzeride  zu  bewerkstelligen.*} 


Eine  große  Anzahl  organischer  Substanzen,  namentlich  Kohlen- 
wasserstoffe (Benzin,  Benzol,  Petroleum),  sowie  Terpentinöl 
und  viele  andere  organische  Substanzen  nehmen  an  der  Luft,  begünstigt 
durch  Lichtwirkung,  Sauerstoff  auf,  von  dem  ein  Teil  zur  Oxydation 
verwendet  wird,  während  der  andere  Teil  angeblich  in  Ozon  verwandelt 
wird  (Ozonisierung,  s.  S.  114).  Diese  Flüssigkeiten  bläuen  dann  Jod- 
kaliumstärke unter  Ausscheidung  von  Jod  und  bilden  beim  Schütteln 
mit  Wasser:  Wasserstoffsuperoxyd  (Schönbein,  Fudakowsky  u.  a.),») 

Terpentinöl  ändert  sich  im  Lichte  und  erhält  oxydierende 
Eigenschaften;*)  es  entwickelt  aber  nicht  Ozon,  wie  oft  angenommen 
wird,  sondern  (bei  Gegenwart  von  Wasser)  Wasserstoffsuperoxyd, 
welches  bleichend  wirkt*)  [Veigl.  S.  114.]  —  Guajakharz-Lösung 
verhält  sich  ähnlich  (Wender).«)     [Vergl.  S.  371.] 

Früher  nahm  man  meistens  an,')  daß  Ozon  oder  Wasserstoff- 
superoxyd in   dem  aktiven  Terpentinöl   enthalten    ist;    nach   Engler 


1)  Forschungsbe rieht  über  Lebensmittel.  1877.  S.  195. 
.   2)  Dr.  J.  Lewkowitach,  Chemisclie  Technologie  und  Anaijse  der  Öle,  Fette 
und  "Wachse.    Braunsciiweig,  Fr.  Vieweg  &  Sohn,  1905.    Bd.  1 ,  S.  23. 

3)  Vergl.  Dammer  (Handb.  d,  anorgan.  Chemie.  1892.  I,  8.402;  IV,  S.117). 

4)  Ganz  reines  Terpentinöl  bewahrt  selbst  nach  3  Jahre  langer  Belichtung 
dieselbe  Ablenkung  des  polarisierten  Lichtes,  die  es  nraprünglich  besaß  (Lemoine, 
Compt-rend.  Bd.  93;  Phot  Mitt  Bd.  18,  S.244). 

5)  Cbem.  Zentralb!.  1880.  8.  752. 

6)  österr.  Chem.-Zeitung.  1904.  S.  533. 

7)  Schöobein,  Über  aktives  und  inaktiven  Terpentinöl. 


.yGoogle 


Fhotochem lache  Te^aderuiigeD  vod  EohleastoffverbioduDgeD.  357; 

und  Weißberg')  entsteht  aber  durch  Sauerstoffaufnahnie  im  Terpen- 
tinöl ein  organisches  Peroxyd,  das  leicht  zerfällt  und  seinen  Sauer- 
stoff an  oxydable  Substanzen  abgiebt 

Immerhin  spielt  bei  dieser  Veränderung  des  Terpentinöls  usw. 
an  der  Luft  die  Mitwirkung  des  Lichtes  eine  große  Rolle. 

Mineralöle  absorbieren  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  Sauer- 
stoff und  führen  ihn  in  Ozon  über,  welcher  die  Körper,  mit  denen 
er  in  Berührung  kommt,  leicht  oxydiert  (Grotkowsky).*) 

Ostrejko  fand,  daß  Petroleumprodukte  (Solaröl  usw.)  nach  mehr- 
wöcheutlichem  Einfluß  des  Lichtes  unter  Absorption  von  Sauer- 
stoff nachdunkeln.  In  analoger  Weise  wird  die  Absorption  von  Stick- 
stoffoxydul, Kohlensäure,  Stickstoff  im  Petroleum  durch  Lichtwirkung 
beschleunigt")     [Ähnliches  kann  man  beim  Asphalt  beobachten.    E.} 

Naszierender  Sauerstoff  wirkt  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von 
Sonnenlicht  anders  als  im  zerstreuten  Lichte,  indem  sich  nicht  im 
letzteren  Falle,  wohl  aber  im  ersteren,  Phenol  bildet  (Leeds).*) 

Unreines  (nicht  genügend  rektifiziertes)  Benzin  färbt  sich  im 
Lichte  unter  Oxydation  dunkel  (Niepce);")  ähnliches  gilt  vom 
Dippeltschea  öl  (Swindern,*)  Torosewicz)')  und  vom  Kreosot 

Phenol  rötet  sich  im  Lichte  infolge  einer  Oxydation  seiner 
Unreinigkeiten ,  am  meisten  im  Violett  —  Die  ßotfärbung  von  Phenol 
im  Lichte^}  untersuchten  Kohn  und  Fryer;  sie  fanden,  daß  Phenol 
auch  im  Finstem  allmählich  bei  Zutritt  von  Luft  und  Feuchtigkeit 
rot  wird,  und  daß  Licht  diese  Aktion  beschleunigt^ 

Wird  ein  Stäbchen  Fichtenholz  in  verdünntes  Phenol,  dann  in 
eine  mit  Sa1z.säure  versetzte  Lösung  von  Kallumcblorat  getaucht,  dann 
dem  Sonneulichte  ausgesetzt,  so  nimmt  es  eine  charakteristische  blaue 
Farbe  an.») 

Chinon  wird  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  im  Lichte  rascher 
braun  als  im  Finstem.") 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1899.  S.  3046. 

2)  DingUrs  polytechn.  Journ.  Bd.  191,  S.  173. 

3)  Chem.- Zeitung.  1896;  Fhot.  Archiv.  1896.  S.347. 

4)  Cbem.  Zentratbl  1881.  8.  401. 

5)  Jahresher.  d.  Chemie.  1855.  S.  189. 

6)  Trommsdorffe  Joure.  f.  Pharm.  Bd.  18,  S.  221. 

7)  Buchner  (Eeiiert.  d.  Pharm.  Bd.  57    S.  33',). 

8)  Edera  Jahrb.  f.  Phot  1804.  S.  372, 

9)  Toraroasi  (Ber.  d.  deutoch.  ohem.  Ges.  Bd.  14,  S.  1834). 
10)  Wähler,  Neues  Handwörterb.  d.  Chemie.  Bd.  2,  S.  557. 
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AltohoUscbe  oder  wässerige  Tanninlösung  hält  sich  im 
Dimteln  unbegrenzt  lange,  absorbiert  aber  im  Lichte  Sauerstoff 
(Jodin);  1}  auch  reine  trockne  Gerbsäure  gilbt  im  Lichte  rascher, 
als  im  Dunkeln  nach. 

Der  Extrakt  der  grünen  Walnüsse  dunkelt  im  Lichte  rascher, 
als  im  Finstern.*) 


Einfluß  des  Lichtes  auf  verschieden  konstituierte 

organische  Verbindungen,  ihre  Zersetzungs-  und 

Additionsprodukte. 

Das  Licht  befördert  die  Eeduktion   gewisser  organischer 
Substanzen,  wie  z.  ß.   der  Chinone,  bei  Gegenwart  oxydabler  Sub- 


Chinon  und  Alkohole  geben  (nach  Glamician  und  Silber)*) 
durch  Einwirkung  des  Lichtes  und  zwar  des  Lichtes  allein  Hydrochinon 
und  Aldehyd  nach  der  Hauptreaktion: 

CgH^Oi  +  C,H^,0  =  CeHeO^  +  C3H4O 
ChiDon  Alkohol         H7drocblnoD         Aldehyd 

Ähnlich  verhalten  sich  viele  andere  organische  Karbonylverbindungen 
(Aldehyde,  Ketone  und  Chinone). 

Mitunter  vereinigen  und  kondensieren  sich  manche  orga- 
nische YerbinduDgen  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes,  z.B.  Chinon 
mit  Benzaldehyd,  wobei  neben  anderen  Körpern  p-Diozybenzo- 
phenon*)  usw.  entsteht. 

Klinger'')  zeigt,  daß  sieh  manche  organische  Verbindungen 
besonders  leicht  durch  Sonnenlicht  erzeugen  lassen,  „die  man  auf 
chemischem  Wege  nur  durch  gewaltsame  oder  raffinierte  Methoden 
darzustellen  vermag."  Er  fand,  daß  ätherische  Lösungen  von  Benzo- 
chinon,  Benzil  und  Phenanthrenchinon  reduziert  werden,  wobei 
Aldehyd  entsteht;*)  femer  daß  sich  Äcetaldehyd,  Isovaleraldehyd, 
Benzaldehyd  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  mit  Phenan- 
threnchinon verbinden. 


1)  Compt.  read,  Bd.  59,  S.  85- 

2)  Warner,  Stamms  neueste  Erfahruagea.  1856.  8.  53. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd,  19,  8.  2899  und  1901.  Bd.  34,  S.  1530. 

4)  Klinger  (Ber.  d.  deutacb.  ehem.  Ges.    1891.    Bd.  24,  8. 1340).   —  Ve^l. 
Ciaroician  und  Silber  (Ber.  d.  dentsch.  ehem.  Ges.  1903.  II,  S.  1582). 

5)  Liebigs  Anoal.  d.  Chemie.  1888.  Bd.  249,  8.  137. 

6)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  24,  S.  1340. 
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C,H,CO  C,H..COCOCH, 

I         I      +C,CHHO-   I  II 

O.H.CO        i..»u.w        0,H,.COH 

PhemuithieDChiiioD  lloiioaosIfliiheiuulthnDhjrdrachiiMn 

Mit  Benzochinon  vereiuigen  sich  IsoTaleraldehyd  und  Benzaldehyd 
ebenfalls  unmittelbar,  aber  in  noch  merkwürdigerer  Weise,  indem 
eine  Kemsynthese  stattfindet') 

Hierbei  wirkt  das  blaue  Licht  am  stärksten.^)  Das  Licht  wirkt 
hierbei  ganz  eigenartig  synthetisch,  wie  man  es  bei  lebenden 
Pflanzen  in  anderen  Fällen  beobachten  kann. 

o-Nitrobenzylidenacetophenon  wird  in  ätherischer  Lösung  durch 
Sonnenlicht  in  Indigo  und  Benzoösäure  umgewandelt*) 

Ein  anderes  höchst  charakteristisches  Beispiel  der  durch  Licht 
bewirkten  Isomerisation  durch  intermolekulare  TTmlagerung  ist  die 
durch  Ciamician  und  Silber  entdeckte  Umwandlung  des  o-Nitro- 
benzaldehyd  in  o-Nitrosobenzoesfiure,  sie  erfolgt")  nach  der 
auf  Seite  21  angegebenen  Gleichung. 


Andere  Beispiele  der  molekularen  Umlagerung  in  organischen 
Verbindungen  sind: 

Der  p-Chlor-o-Nitrobenzaldehyd  geht  im  Sonnenlichte  in 
p-Chlor-o-Nitrosobenzoesäure  über  und  das  o-Nitrobenzyliden- 
auilin  lagert  sich  (nach  Sachs  und  Kerapf)*)  in  o-Nitrosohenzoe- 
säureanilid  um,  nach  der  Gleichung: 

p  TT  ^^^i  -       r  TT  ^NO 

Niln>beiuy1ideiuu>illü  mtro«cbefi>D6>>i>iMiulid 

Trinitrobenzaldehyd  wird  durch  Licht  in  schwerlösliche 
Dinitronitrosobenzoesäure  umgewandelt  (Kempf  und  E verding).') 

£s  finden  also  bei  diesen  und  anderen  ähnlichen  photochemischen 
Prozessen  intermolekulare  Umlagerungen  (Oxydation  und  Reduktion) 
zwischen  der  Nitrogruppe  und  anderen  Atomgruppen  der  organischen 
Verbindung  statt 

Nach  den  weiteren  ünterauchungen  voa  Sachs  und  Hilpert*) 
scheint  es  eine  allgemeine  Kegel  zu  sein,  daß  aromatische  Verbindungen, 

1)  Liebigs  Annal.  d.  Chemie.  1888.  Bd.  249,  S.  137. 

2)  Engler  und  Dorant  (B«r.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  28,  S.  2497). 

3)  Ciamician  nad  Silber  (Ber.  d.  dentach.  ehem.  Oes.  Bd.  34,  S.  2O40). 

4)  Ber.  d.  deatsch.  cbem.  Oea.  1903.  S.  2707,  3302  und  4374. 

5)  Ibid.  1903.  S.  962. 
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die  in  o-Stellung  zu  einer  CH-Gnippe  eine  Nitrogruppe  enthalten, 
lichtempfiDdlich  sind  und  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  sich  in 
Nitrosoverbindungen  umlagern,  wobei  das  eine  disponible  Sauerstoff- 
atom sieb  an  die  CH-Gruppe  anlagert 

Bei  all  diesen  Keaktionea  wirkt  Sonnenlicht  sehr  energisch;  auch 
die  Strahlen  der  Quecksilberbogenlampe  mit  Quarzglas  von  Heraus 
zeigen  eine  gute  Wirkung  und  zwar  auf  die  in  Glasgefäßen  befind- 
lichen Substanzen  ungefähr  ebenso  schnell  wie  In  Quarzgefäßen  (Sachs 
und  Hilpert);  es  scheint  also  das  brechbarste  Ultraviolett  für  diese 
Prozesse  nicht  notwendig  zu  sein;  dagegen  war  eine  Nemst-Lampe 
von  1000  Kerzen  wirkungslos,  weil  sie  offenbar  zu  arm  au  Licht 
selbst  zu  Beginn  des  Ultraviolett  ist 

Speziell  finden  Sacbs  ond  Hilpert  den  o-Hitrabenzylalkobol  höchst 
liditempflndlich,  sowohl  in  fester  Form,  insbesondere  aber  in  einer  Lösong  in  Benzol; 
diese  wird  im  Sonnenlicht  grünlioh  und  scheidet  sohon  nach  1  Stunde  einen  bellen, 
bald  brannrot  werdenden  Niederschlag  ans ,  von  der  Fonnel  C,  H.  (NO,)  •  CH,  -  OH — H,  0. 
Femer  sind  o-Nitrophenylmilchsänreketon,  o-Nitrobenzylacetat,  o-Nitro- 
benzylchloiid,  o-Nitrotolnol  UchteinpfiDdlich.  Das  o-Nitrobenzaldehyd-cyan- 
hydrin  gibt  nicht  das  erwartete  Nitrobenzoyloyanid,  sondern  Nitrobenzoesäure. 

Der  o-p-Dinitrobenzaldehyd  verwandelt  sich  —  analog  dem 
o-Nitrobenzaldehyd  (Ciamician)  —  in  die  schwer  lösliche  o-Ni- 
troso-p-nitrobenzoesäure  (Cohn  und  Friedländer).!) 


Die  ZimmtBäure  geht  im  Sonnenlichte  direkt  in  ar-Truxill- 
säure  über  und  zwar  so  reichlich,  daß  diese  photochemische  Reak- 
tion eine  einfache  Darstellungsweise  der  letzteren  ist  Wahrscheinlich 
bildet  sich  in  der  Natur  die  a-Truxillsäure  in  den  Blättern  des  Ery- 
throxylon  coca  durch  Lichtwirkung  aus  der  Zimmtsäure,  welche  in 
dieser  Pflanze  ebenfalls  vorkommt  (Ruber).*) 

o-Nitrobenzylidenacetophenon  gebt  im  Lichte  in  Indigoblau 
und  Benzoesäure  über.') 

Sehr  eingehende  Studien  über  die  chemischen  Lichtwirkuugen 
auf  organische  Substanzen  stellten,  wie  des  öfteren  erwähnt,  Ciami- 
cian und  Silber*)  an,  welche  wir  deshalb  im  nachstehenden  im  Aus- 
zuge mitteilen. 

Mehrwertige  Alkohole  lieferten  zuckerartige  Körper.  Die  Lösungen  wnrden 
in  Bohren  oder  zugescbmolzenen  Flaschen  der  Lichtwirknng  ausgesetzt. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1902.  Bd.  35,  S.  1265. 

2)  Ibid.  S,  2908. 

3)  Engler  und  Dorant  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  1895.  Bd.  28,  8.  2497). 

4)  Ciamioian  und  Silber  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1901.  Bd.  34,  B.  1530 
nnd  2040). 
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Glukose  gibt  mit  Cbinoa  Olucoson,  Cfi,OH(CEOE),COCOH. 
Thymocbinon  und  Allcoliol  geben  Hydrothymocbioon  uod  Aldebyd. 
FbeDanthreDcbinon  and  H&Dnit  iriileQ  our  äoBerst  langsam  aufeinander  ein. 
EetoDe   nnd   Aldehyde   geben    mit  geiTöhnliobem   Alkohol   Aldebyd-    und 
PinakODTerbiodaDgen,  so  bei: 
Benzopbenon: 


2   CO 


C,H,  C,H, 
1  I 

+  C,HsO  =  HOC  —  COH  +  C,H,0. 


/9^\ 


2    CO    )-i 


CH,    CH, 


)  +  C,H,0-HOC  —  COH-f  (;H.0. 

C.H,  C,Hs 
Benzaldehydi 

2C,n.CH0  +  C,H,0  =  C.H,CH(0H)CH(0H)C,H.  +  C,H,0 

Bennldebfd  Biitrobaniafn  netat  Isohydrobanioin       Aldeb;d. 

Beozoin  gibt  ebeofalls  Hydrobanzoin  und  Aldehyd  neben  sebr  viel  Uarz. 

Benzil  gibt  Benzil-Benzoin: 

2C,H,C0C0CgH,  ■  C,H,COCH(OH)C,Hj, 
was  scboD  TOD  Klinger')  beobachtet  wurde. 

Weiterhin  untersnchten  Ciamician  und  Silber  das  Verhalten  tod  alko- 
holiecheD  Lösungen  von  Chinon,  Benzophenon,  Benzil,  Vanillin  and 
Nitrobenzaldebyd  gegen  mehr  oder  minder  einfarbiges  Licht,  sowie  das  von 
o-Nitrosobenzeesiinre  in  Paraldehyd. 

E.  P.  Kohler')  arbeitete  über  die  Einwirkung  dee  Lichtes  anf  die  Cinnamy- 
lidenmalonsäure. 

"Wird  nach  Ciatnioiau  und  Silber  das  o- Nitrobenzaldebyd  in  alkoholischer 
Iiösnug  der  Einwirkueg  des  Lichtes  ausgesetzt,  bo  bildet  sich  statt  der  Säure  deren 
Ester.  Da  die  Säure  selbst  sich  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  nicht  mit  den  Alko- 
holen verbindet,  so  muD  die  Addition  schon  zwischen  Aldehyd  nnd  Alkohol  vor  sich 
gehen,  und  die  ganze  Reaktion  oach  dem  folgenden  Schema  verlaufen: 

NO,  ■  C,H^    CHO— *-N0,  .  C,H^    CH(0H)(0C,HJ— *-N0  -  C,H^  ■  CO,C,H,. 

Man  erhält  so  iu  äthylalkoholischer  Li5sung  den  o-Nitrosobenzoesänreäthylester, 
farblose  ETisUIle,  120  bis  121°Schmp.,  dessen  Schmelze  nnd  Lösungen  grün  gefärbt  sind. 
Man  erhält  analog  in  methylalkoholisober  Lösung  den  o-Nitrosobenioesänremethylester, 
152  bis  153'  Schmp.  In  laopropylalkohol  enlsteht  nnr  die  freie  Säure,  m-  und  p-Nitro- 
benzaldebyde  verhalten  sich  anders  als  die  o-Terbindung;  die  entep  rechen  den  Nitro- 
benzoesäureu  entstehen  nicht,  und  die  Aldehyde  bleiben  gri>Btenteils  unvet^ndert.') 

Q.  Ciamician  nndP.Silber  fanden  weiten  Eine  Lösung  von  60  g  Nitrobenzol 
in  200  ccm  lOOprozentigem  Alkohol  ergab,  den  gnnzeu  Sommer  dem  Lichte  ausgesetzt, 
50  g  unverändertes  Nitrobenzol  und  6,6  g  Chlorbydrate.  Aus  diesen  wurden  abge- 
schieden: Cbinaldin  sowie  geringe  Mengen  Anilin,  die  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid 
Beben  Acetanilid  eine  nicht  näher  uotereucbte  Verbindung,  sowie  in  den  Mutterlaugen 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1886,  Bd,  19,  8.  1864. 

2)  Americ.  Chem.  Soc.  1902.  Bd.  28,  S.  233. 

3)  Chem.  Zentralbl.  1901.  I,  S.  1190. 
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der  Acetylderivate  eine  höchstwahracliemlich  tertiäre,  vom  Chinaldin  rerachiedene 
Base  ergaben,  deren  Piknt  bei  168  bis  169°  scbmilzt.  Das  regenerierte  Nitiobenzol 
enthielt  geringe  Mengen  eines  aldehjrdartigeD  Produktes.  WahrBoheinlich  entstehen  bei 
dieser  Reaktion  überhanpt  saerst  Anilio  und  Acetaldebyd,  und  dntch  Eondensation 
des  letzteren  and  durch  Reaktion  mit  Anilin  dae  Chinaldin  und  die  anderen  Basen.  Die 
Doebner  und  v.  Millerscbe  Reaktion  vollzieht  sich  demnach  auch  ohne  Mitwirkung  so 
energischer  Katalysatoren,  wie  der  Mineratsfturen.  Die  drei  Nitroteluole  (je  10  g  in 
50  com  lOOprozentigem  Alkohol)  verhielten  sich  qualitativ  gleich,  analog  dem  Nitrobenzol, 
ans  denen  bei  der  Metaverbindung  das  entsprechende  Methylchinaldin ,  gegen  260° 
sich  zersetzend,  nod  n-Toluidin  abgeschieden  wurden.  Aus  o-  und  m -Dinitrobenzol, 
den  drei  Nitranilinen,  sowie  ans  Nitronaphtalin  haben  Ciamician  und  Silber  anter 
denselben  Bedingungen  nur  geringe  Mengen  brauner  Substanzen,  aber  keine  eigeot- 
licben  hasischen  Produkte  erhalten.  o-Nitropiperonal  gibt  in  BeniollösuDg  im  Lichte, 
analog  dem  o-Nitrobenzaldehyd,  die  o-Nitrosopiperonylsäure,  C,B,(0,CH,)(NO)(COOH); 
dagegen  bleibt  o-Nitrozimtaldehyd  im  Lichte  ouveriLndert.  o-NitrosobenzoesKore  hält 
sich  in  Benzollösung  im  Lichte  ebenfalls  unverändert,  o  -  Nitro benialdehyd  ergab  in 
10  com  Benzol  nach  neun  Monaton  Belichtang  1,85  g  Nitrosobeozoesäuie.  Dagegen 
lieferte  in  methyl-  oder  äthylalkoholischer  Lösung  das  Nitrobenzaldehyd  oder  der 
Nitrosobenzoesäureäthylester  ein  höchst  kompliziertes  Gemenge  verschiedener  Körper, 
nnter  denen  Ciamician  und  Silber  auffanden:  zunächst  vorherrschend  den  Diäthyl- 
ester  der  o-AzoxybenzoIdikarbonsäore,  Prismen,  SI  bt3  82°F.,  und  den  Nitrobenzoe- 
säureätbylester,  ferner  noch  die  Azoxybeozoldikarbonsäure  und  wahrscheinlich  auch 
kleine  Spuren  von  AnthranilsSureester.')  Die  Hauptnm Wandlungen  des  o-Nitrobenz- 
aldehyds  in  alkoholischer  Lösung  unter  Emwirkung  des  Lichtes  würden  danach  folgen- 
dem Schema  entsprechen: 

C,H.(NO,)(CHO)^-C,H.(NO,)[CH(0H)OC,H(] 
C.H,(NO,)(CO,C,H,)-«— C,H.{NO)(CO,C,Hj)-^-{C,H.CO,C,H»),N,0. 

Es  handelt  sich  bei  dieser  Reaktion  um  einen  Prozeß  weohBelseitiger  Oxydation 
und  Reduktion,  und  gerade  derartige  Vorgänge  werden  nach  den  bisherigen  Erfah* 
ruogen  Ciamicians  und  Silbars  vom  Lichte  begünstigt*) 

In  Fortsetzung  ihrer üotersuchungen  haben  G.  Ciamician  uodP.Silber  die- 
selben auf  die  Wirkung  einzelner  Lichtstrahlen  verschiedener  Brechbarkeit  aus- 
gedehnt. Zu  diesem  Zwecke  haben  Ciamician  und  Silber  Losungen  von  Farbstofen 
benutzt,  so,  um  den  am  wenigsten  brechenden  Teil  des  Spektrums  zu  eliminieren, 
eine  etwa  lOprozentige  alkoholische  Lösung  von  Kobaltchlorid,  zur  vollst^digen  Ab- 
sorption der  hlanen  und  violetten  Strahlen  ein  konzentrierte  gesättigte  alkoholische 
FluoresceiulösuDg,  zu  der  noch  eine  ziemlich  konzentrierte  alkoholische  Lösung  von 
^zianviolett  hinzugefügt  wurde,  um  auch  die  grünen  Strahlen  vollständig  zu  elimi- 
nieren und  nur  die  roten  Strahlen  hindurchgehen  zu  lassen.  Die  von  Ciamician 
und  Silber  beschriebene  TersuchsaoordDung  war  kurz  die,  daß  in  dem  mit  dem 
betreffenden  Farbstoffe  gefüllten  Zylinder  die  zu  untersuchende  Substanz  in  einem 
Einschmelzrohr  io  der  gewünschten  Stellung  angebracht  war.  Das  Ergebnis  der 
bisherigen  Versuche  war,  wie  vorauszusehen,  das:  Alle  untersuchten  Reaktionen 
werden  von  den  stärker  brechbaren  Strahlen  begünstigt;  die  roten  Strahlen  üben  gar 


1)  Vergl.    auch   Bambetger   (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.    Bd.  33.  8.  1 
Cbem.  Zentiralbl.  1900.  11,  S.  321). 

2)  Chem.  Zentralbl.  1902.  I,  S.  1190. 
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keioa  merkbare  oder  nur  eioe  aehr  sohwaohe  Wirtung  aas.  JedenfaÜB  folgt  auch  aus 
diesen  üntersncbuDgeD,  daß  es  sich  bei  diesen  and  den  früher  besohnebenen  Reak- 
tionen um  eine  photochemiscbe,  nicht  aber  etwa  am  eine  durch  die  Sonnenwärme 
bedingte  Einwirknng  handelt 

Experimenteller  Teil.  I.  Chinon.  a)  Die  Losnng  von  1  g  Chinon  in 
20  com  Äther  blieb  im  roten  Lichte  TÖllig  unverändert,  im  btanvioletten  Lichte  da- 
gegen begannen  Bohon  nach  sechs  Stunden  sich  lange,  schwarze  Nadeln  von  Cbin- 
hydron  abzuscheiden.  So  deutlich  wie  in  diesem  Falle  zeigte  sich  kaum  sonst  die 
veracbiedene  Wirkung  der  Strahlen.  —  b)  Eine  Lösnng  von  1  g  Chinon  in  20  ccm 
absolutem  Alkohol,  die  bekanntlich  langsam  auch  im  Dunkeln  sich  ve^ndert,  nahm 
auch  im  roten  lichte  eine  Bräunoog  an,  die  aber  viel  stärker  im  blauvioletten  Lichte 
vor  sich  ging,  und  nur  im  letzteren  Falle  war  viel  Hydroohinon,  Chinbydron  und 
Acetaldehyd  nebou  einer  schwarzen,  amorphen  Masse  entstanden,  —  c)  Qaaz  analog 
verhielt  sich  eine  Losung  von  10  g  fein  gepulvertem  Chinon  und  6  g  Glyzerin  in  20  g 
Wasser;  im  blauviolettcn  Lichte  hatte  sich  das  Chinon  in  eine  scbwäizliche  Masse 
verwandelt.  —  H.  Bensophenon  nud  Alkohol.  Die  Losung  von  4  g  des  Eetons 
io  30  ccm  abaolntem  Alkohol  blieb  im  roten  Lichte  unverändert  und  ergab  im  blau- 
violetten  Lichte  unter  achwacher  Gelbfärbung  Beuzopinakon.  —  IlL  Beazil  und 
Alkohol.  Die  im  toten  Lichte  nur  eine  leichte  grünliche  Färbung  aunehmende 
Lösung  ergab  im  blauvioletteu  Lichte  unter  Gelbrot&bung  Kristalle  von  Benztibenzoin 
—  rv.  Vanillin  und  Alkohol.  Die  im  roten  Lichte  klar  und  farblos  bleibende" 
Xiösnng  gebt  im  blauvioletten  Lichte  unter  Gelbfärbung  in  Dehydro vauillin  über.  — 
V.  o-Nittobenzaldehf  d.  a)  In  BenzoL  Eine  Loanug  von  0,5  g  Aldehyd  in  20ccm 
Benzol  blieb  im  roten  Lichte  unverändert,  im  gelbgrünen  Lichte  uod  weit  schneller 
im  blauvioletten  Lichte  ergab  sie  o-Nitrosobenzoesäure.  ~-  b)  In  Alkohol.  In  blau- 
violettem Lichte  Bobieden  sich  Meter  Braungelbfärbung  neben  der  o-NitrobeDHoeeäure 
Kristalle  von  dem  entsprechenden  Ester  ab.  —  c)  In  keuzentrierter  Schwefelsäure. 
Nur  im  blauvioletten  Lichte  trat  die  bereits  von  Friswell')  beobachtete  Umwandlung 
in  eine  schwarze  Hasse  auf,  deren  Natur  Ciamioian  und  Silber  nicht  ermitteln 
konnten.  —  Yl.  o-Nitrosobenzoesäure  in  Faraldebyd.  Die  im  roten  Lichte 
unveiändert  bleibende  Losung  ergab  im  blauvioletten  Liebte  die  von  Ciamioian  und 
Silber  bereits  früher*)  erhaltene  Verbindung  C,H,0,N,  die  oooh  nicht  aufgeklärt 
werden  konnte.*) 

Giacomo  Ciamioian  und  F.Silber  haben  die  voo  Ruber*)  mitgeteilte 
Beobachtung,  daß  trockene  Zimtsäure  eich  au  Licht  zu  a-Truxillsäore  polymerisiert 
(s,  S.  360),  ebenfalls  gemacht;  femer  haben  schon  Bertram  und  Eürsten*)  angegeben, 
daß  sieh  die  genannte  Säure  am  lichte  in  ein  bei  374*  schmelzendes  Polymeres  um- 
wandelt Beim  Belichten  einer  alkoholischen  Zimtsäurelosung  erhält  man  dagegen  keine 
TmxÜlBänre,  sondern  nur  Zimtsäureäthylester;  wird  Zimtsäure,  in  Faraldebyd  partiell 
gel(>st,  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  polymerisiert  sich  et)enfalls  nur  der  ungelöst  gebliebene 
Anteil.  —  Beim  fünf  Monate  langen  Belichteu  einer  Losung  von  3  g  Stdlben  in  15  ccm 
Benzol  entstand  ein  dimoletulares  Stilben,  C,,H,,,  das  schwer  löslich  ist  —  Cumarin 


1)  Froc.  Chem.  Soc.  1896/97.  S.  148;  Chem.  Zentralbl.  1897.  n,  S.  547. 

2)  Vei^l.  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  35,  6. 1080;  Chem.  Zentralbl.  1902. 
9311. 

3)  Chem.  Zentralbl.  1902.  H,  S.  1067. 

4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  35,  S.  2908;  Chem.  Zentralbl.  1903.  IT,  8. 1045. 

5)  Joum.  f.  prakt  Chemie.  [3]  Bd.  51,  8.  316. 
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geht  JD  alkoholischer  odei  ParaldehydlöanDg  unter  dem  ElnfloB  des  Lichtes  Ungaam 
und  nur  sehr  nnToUständig  in  eiae  VertHndung  C,,  H„  0,  über.  Dieser  Eörpet  scheint 
identisch  mit  dem  Hydrodicunarin  zu  sein,  das  Dyson')  durch  Hydrieren  dea 
Eondensatjonsproduktes   aas  Salizylaldebyd  und  BernsteinBänre  gewonnen  hat     Die 

'~^(,)C,B^  II.   C,H,(ß^2Ilc  =  C  — H,c)*^'^* 

Dysonsche  Formell  dürfte  jedoch  durch  11  tn  ersetzen  sein,  falla  mEm  die  Terbin- 
dnng  nicht  etwa  als  ein  Tetrametbylenderivat  auffassen  will.') 

Nach  O.  Ciamician  und  P.  Silber  gibt  Benzaldehyd  in  tdkoholischer  Lösung 
neben  viel  Harz  ein  Oemisch  von  den  zwei  Hydrobenzoinen.  Beozaldebyd  allein 
liefert,  dem  Lichte  ausgesetzt,  neben  Benzoeslnie  und  geringen  Mengen  von  nnver- 
ändertem  Aldehyd  als  Hauptprodukt  ein  Harz  der  Zusammensetzung  dC^H^O,  das 
als  ein  einfaches  Polymerisationsprodukt  des  Aldehyds  erscheint.  Vielleicht  Ist  ee 
identisch  mit  dem  in  Blkoholischer  Losung  entstehenden  Harz,  dem  allerdings  vor- 
läufig etwa  die  Formel  4C,,E,.0,  augesobrieben  wird.  —  Benzaldehyd  und 
BenzyUlkobol.  Wie  in  Äthylalkohol,  entsteht  auch  in  Benzylalkohol  neben  uo- 
verändertem  Ausgangsmaterial  und  Harz  Hydrobenzoin  und  Isobydrobenioin.  — 
Benzophenon  und  Benzylalkohol.  Dabei  wird  das  Eetoo  zum  größten  Teile  zu 
BenzopioakoD  reduziert  unter  Bitdnng  von  Benzaldebyd.  In  zweiter  Linie  addiert  sich 
der  Alkohol  an  das  Eeton  unter  Bildung  der  Verbindung  C,,H,,0,.  Der  Benzaldehyd 
polymerisiert  sich  dabei  zum  Teil  in  das  gewöhnliche  Harz,  zum  Teil  bildet  er  mit 
Benzylalkohol  Hydrobenzotne.  Entgegen  dem  Verhalten  des  Cbinons  bleibt  Benzo- 
phenon mit  Ameisensäure  im  Lichte  unverändert,  liefert  aber  mit  Cymol  Beozo- 
pinakon.  Benzophenon  und  Benzaldehyd  ergaben  nur  höchst  geringe  Mengen 
eines  Korpere,  C„H,^Oj.  —  Benzil  und  Äthylalkohol.  Das  dabei  entstehende 
Benzilbeazoin  gebt  bei  längerer  InsolatioD  hauptsächlich  in  Harzprodukte  über,  femer 
ließen  sich  neben  unverändertem  Benzil  Benzoin,  Benzaldehyd,  Benzoesäure  und 
-ester  nachweisen.  Oanz  analog  entsteht  aas  Benzil  und  Paraldehyd  zunächst 
Benzilbenzoio ,  dann  Benzoin,  in  einem  Falle  merkwürdigerweise  anch  Deaoiy benzoin. 
—  Opiansänre  und  Äthylalkohol  ei-gaben  durch  Belichtung  den  sogenannten 
Opiansäurepseudoester,  indem  in  diesem  Falle  das  Licht  die  Esterifizierung  stark  bfr- 
förderte.  —  Alloxan  und  Äthylalkohol.  Hier  trat  die  typische  Wirkung  des 
Lichtes  auf  Alkohole  ein,  indem  Acetaldebyd  und  Alloxantin,  das  Pinakon  des  Alloxans, 
entStauden.  —  Aceton.  In  wässeriger  Losung  lieferte  Aceton,  dem  lichte  in  einer 
nicht  völlig  fest  verschlossenen  Flasche  anagesetzt,  Fssigsäare  und  Ameisensäure,  im 
Einschmelzrohr  unter  denselben  Bedingungen  Essigsäure  and  Methan.") 

0.  Oiaoomo  Ciamician  und  P.  Silber  teilen  im  Anschlüsse  an  ihre  früheren 
Mitteilungen  weitere  Versuche  über  das  Verhalten  ungesättigter  Verbindungen  im 
Lichte  mit.  —  Die  Folymerisierung  der  Zimtsäure  zu  Truxillsäure  erfolgt  nur  im 
festen  Zustande  und  nicht  in  Lösung;  beim  Cumarin  hingegen  vollzieht  sich  sowohl 
in  Lösung  (Alkobol,  Paraldehyd,  Benzol),  als  anch  im  festen  Zustande  die  Bildung 
des  sog.  Hydrodicumarins.  —  Bei  den  auf  die  Veränderung  des  Stilbens  im  lichte 
bezüglichen  Versuchen  handelt  es  sich,  wie  Ciamician  und  Silber  selbst  hervor- 
heben, nicht  um  eine  reine  Lichtwirkung,  sondern  nm  eine  in  Gegenwart  von  Ozon 

1)  Cheni.  Zentralbl.  1890.  I,  S.  525. 

2)  Ibid.  IWa.  I,  S.  160;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  1903.  Bd.  35,  S.  4128. 

3)  Ber.  d.  doutscb.  ehem.  Ges.  1903.  Bd.  36,  S.  1575;  Chem.  Zentralbl.  1903. 
I,  S.  1397. 
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aich  abspielende,  neben hecgeheude  Atttooxydation.  —  Der  Obetfcang  von  MaleinsSure 
in  Fumarsäure,  der  nach  J.  Wislioenae')  im  Lichte  nur  bei  Gegenwart  von  Eata- 
JysatoraD,  wie  Brom  oder  Jod,  erfolgt,  wird  nactk  den  Versuchen  von  Ciamioian 
und  Silber  anah  ohne  die  Gegenwart  dioBer  Mittel  bewirkt;  die  Umwandlung  gebt 
sowohl  in  wftsseriger  Lösung  ab  auch  im  festen  Zustande  vor  eich. 

Ciamioian  und  Silber  haben  femer  Versuche  über  das  Verhalten  der  Nitro- 
benzaldozime  im  Lichte  gemacht  Nach  der  von  Sachs  und  Kempf*)  beobachteten 
ümwandlnng  von  o-NitrobenEylidenanilin  in  o  -  Nitrosobenzanilid  war  es  nicht  un- 
möglich, daQ  das  Ozim  des  o-Nitrobenzaldehyds  einer  ähnlichen  Reaktion  unter 
Bildung  von  o-Nitrosobenzhydroxamsäure  edag.  Li  WirkUchteit  bewirkt  das  Ucht 
in  diesem  Falle  eine  Beabtion  ohne  Beteiligung  der  Nitrogmppe,  indem  «nfach  eine 
Isomerisation  in  der  Weise  stattfindet,  daB  die  labilere  Form,  das  AnUaldoxim,  von 
niedrigerem  Schmelzpunkt  in, die  stabilere,  das  Sjnaldoxim,  von  höherem  Schmelz- 
punkt übergeht: 

C,H^(NO,)  ■  C  ■  H      C,H,(NO,)  ■  C  -  H 

HON       ~  N-OH. 

Die  Reaktion,  welche  sich  bei  den  drei  Isomeren  in  gleicher  Weise  vollsieht, 
entspricht  völlig  der  ümlagerung  maleinoider  Sfiuren  in  fumaroide.  —  o-Nitrobensal- 
doiim,  C^H,0,N,,  ans  o-Nitrobenzatdehird  nach  Gabriel*)  erhalten,  schmilzt  bei 
103  bis  103'.  —  Mit  Benzol  (100  g  anf  5  g  Oxim)  dem  Lichte  ausgesetzt,  geht  es 
nach  zwei  Tagen  in  Löbung,  aus  der  gelben  Lösung  scheiden  sich  noch  nnd  nach 
(innerhalb  ca.  14  Tagen)  braune  Nadeln  ab,  die  nach  einmaliger  rascher  Kristallisation 
aus  Benzol  bei  148  bis  150°  sohmeheu  und  beim  längeren  Erhitzen  mit  diesem  in  die 
Ausgangsverbindung  zurück  verwandelt  werden;  es  handelt  sich  also  um  das  o-Nitro- 
benzosynaldoxim ,  C,H,0,N,;  der  niedrige  Schmelzpunkt  von  136°,  den  Goldschmidf) 
für  die  Verbindung  angibt,  rührt  wahrscheinlich  daher,  daß  das  Goldsohmidtsche 
Prodokt  noch  Antioxim  in  erheblicher  Menge  enthielt.  —  p-Nitrobenzaldoxim,  nach 
Gabriel  dargestellt,  130*  Schmp.,  liefert  beim  Stehen  mit  Benzol  im  Lichte  p-Nitio- 
benioeTDiüdoxim.  —  m-Nltrobenzaldoxim,  131*Scbmp.,  direkt  aus  Nitrobenzaldebyd 
nach  Gabriel  erhalten,  bleibt  bei  der  Belichtung  in  Benzollösong  nnverfiodert;  dagegen 
geht  das  nach  der  Methode  von  Beckmann  aus  diesem  Oxim  erhaltene  Produkt  von  9Ö 
bis  100*  Schmp.  bei  der  Belichtung  wieder  in  die  Ausgangs  Verbindung  (121*Schmp.) 
über;  danach  scheint  in  diesem  Falle  das  direkt  ans  Nitrobenzaldebyd  erhaltene  Oxim  ent- 
gegen der  bisherigen  Annahme  die  Synform  darzustellen;  zur  definitiven  Lösong  dieser 
Frage  erachten  Ciaraician  und  Silber  die  Anstellung  weiterer  Versnobe  für  nötig. 

Ciamician  und  Silber  erwähnen  noch  zn  der  Beobachtung  betreffend  den 
Übergang  von  Opiansäure  in  ihren  Pseudoester  in  alkoholischer  Läsung  im  Lichte,') 
daß  diese  Esterbildung,  entsprechend  einer  Privat  mitte  Hang  von  Liebermann  an 
Ciamician  und  Silber,  auch  schon  im  Dank  ein  erfolgt.  Jedooti  konnton  Ciamician 
and  Silber  eine  Zunahme  der  Reaktionsgeschwindigkeit  im  Liebte  konstatieren.*) 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  29.  Ref.  S.  lOSO. 

2)  Ibid.  Bd.  35,  8.  2704;  Chem.  Zentralbl.  1902.  II,  S,  636. 

3)  Ber.  d,  deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  10,  S.  520. 

4)  Ibid.  Bd.  26,  S.  2101. 

5)  Ibid.  Bd.  36,  S.  1581;  Chem.  Zentralbl.  1903.  I,  S.  1398, 

6)  Ber.  d.  deutsch,  chtim.  Ges.  Bd.  36,  S.  4266;  Chem.  Zentralbl.  1904.  I,  S.373. 
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Von  Interesse  ist  das  Verhalten  des  Gemisches  von  Benz- 
aldehjd  und  Nitrobenzol  gegen  Licht,  welches  Ciamiclan  und 
Silber  untersuchten.i)  —  Dieser  photochemische  Vorgang  ist  in  der 
Hauptsache  sehr  durchsichtig  und  bestellt,  analog  anderen  photo- 
chemischen  Reaktionen,  in  der  Oxydation  des  Aldehyds  und  in  der 
entsprechenden  Reduktion  des  N^itrobenzols ;  im  einzelnen  verläuft  in- 
dessen die  Reaktion,  wegen  der  großen  Anzahl  der  entstandenen  Körper, 
durchaus  nicht  so  einfach. 

Die  einzelnen  Produkte,  die  Ciamician  und  Silber  bei  ihren 
Versuchen  abzuscheiden  und  zu  charakterisieren  gelang,  sind  außer 
Benzoesäure  folgende: 

DIbwixoyL  -  phvnjlhydroxyljUDin.  Beozo  jl  -  phanylhydnHcyUmin. 

WJl,^OH0O0,H5   (4)  ^<^\NH-COC.K,   (2) 

Dib«iizayl  -  p  -  unidophtaal.  Banto^l  -o  -unidoiilieDoL 


C,H,-N— NC.Hs  C,H,N:NC,H,OH 

■■■■^,.^  o  ■  Oiy  Kobenml . 

0 

AioiybeDiol. 

Die  photochemische  Reduktion  des  Nitrobenzols  mit  Hilfe  von 
Benzaldehyd  kann  in  folgender  Weise  aufgefaßt  werden: 

In  erster  Linie,  als  Hauptprödukt,  nach  der  Benzoesäure,  entsteht 
das  Dibenzoylphenylhydroxylamin: 

CsH5N0a  +  2CBH,C0H=H,O  +  C6H5-N(COCsH6)O-C0C«H5, 
und  es  ist  möglich,  daß  durch  direkte  oder  indirekte  TTmlagerung 
gleichzeitig  in  kleiner  Menge  das  von  uns  unter  den  Reaktionspro 
dukten  aufgefundene  Dibenzoyl-p-amidophenol  sich  bildet  In  diesem 
Falle  würde  die  Reduktion  des  Nitrobenzols  ohne  Bildung  von  Benzog- 
säure verlaufen,  die  augenscheinlich  in  den  anderen,  oben  erwähnten 
Körpern  zu  suchen  ist.  Annehmen  kann  man,  daß  sich  als  Zwischen- 
produkt Nitrosobenzol , 

^sHs  ■  NO,  +  CbHs  ■  CHO  =  CsHj  ■  NO  -H  CflH(  ■  COOH, 
bildet,  und  daß  dieses  Veranlassung  gibt  zur  Bildung  der  anderen 
Körper;   es  könnte  aber  auch  sein,   daß   diese  letzteren  sich  direkt 
aus  dem  Nitrobenzol  bilden. 


1)  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  Gm.  1905.  Bd.  36,  8.  1176. 
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In  diesen  Beaktionen  wirkt  der  Benzaldehyd,  wie  man  sieht,  in 
völlig  analoger  Weise  wie  bei  seiner  Umwandelung  in  Benzoln,  inso- 
fern der  Aldehydwasserstoff  sich  abtrennt  und  die  Reduktion  veran- 
laSL  Daß  ähnliche  Vorgänge  durch  das  Licht  begünstigt  werden^ 
zeigten  zum  ersten  Male  die  interessanten  Versuche  von  Elinger,^^ 
der  bekanntlich  beobachtete  (s.  S.  358),  daß  Benzaldehyd  das  Chinon 
in  Dioxybenzophenon  verwandelt: 

CsH«0,+  CsHfi-CH0-C6H5C0-C8Hg{0H)j. 

Bezüglich  anderer  Einzelheiten  und  verschiedener  anderer  chemi- 
scher Lichtwirkungen  verweisen  wir  auf  Ciamician  und  Silbers 
Originaiabfaandlung  in  den  „Berichten  der  deutschen  chemischen  Oe- 
seilschatt"  1905  Bd.  38,  S.  1176  u.  1671. 

Wir  wollen  aus  diesen  Abhandlungen  Ciamician  und  Silbers 
nur  noch  das  photochemische  Verhalten  der  Aldehyde  und  Ketone 
gegen  Blausaure,  das  auch  in  pflanzenphysiologischer  Einsicht  von 
Interesse  ist,  erwähnen.  —  Aceton  wurde  mit  Blausäure  im  zu- 
geschmolzenen Kolben  5  bis  7  Monat«  dem  Lichte  ausgesetzt;  die 
braunschwarze,  geringe  Hengen  eines  kohligen  Niederschlages  ent- 
haltende Flüssigkeit  roch  dann  nach  NHg  und  HCN.  Es  war  ent- 
standen: Anunoniumoxalat,  Acetonylhamstöff  (I.)  und  ein  zweiter 
Körper,  wahrscheinlich  a-Oxyisobutyramid  (II.) 

(CHa)jC-NH.  CH,^        ,0H 

L  1  >C0  IL  >CC 

OC  — NE  CHs  CONHj 

CHs     CHs 

m.  C-NH, 

I 
COOH 

mtd  a-Aminoisobuttersäure  (III.)  —  Im  Dunkeln  wirkt  die  Blausäure- 
anders  auf  Aceton  ein;  in  dem  noch  nicht  näher  untersuchten  Gemisch 
waren  erhebliche  Mengen  Acetoncyanhydrin,  (CHj)jC(OH)-CN,  nach- 
tnweisen. 

Aldehyde  reagieren  mit  verdünnter  wässeriger  Blausäure  im  Lichte 
nur  träge  (z.  B.  Acetaldehyd)  oder  auch  gar  nicht  (Benzaldehyd);  weit 
leichter  setzen  sich  dagegen  Aldehydammoniake  um.  —  Acetaldehyd- 
ammoniak  und  HCN  gibt  in  der  Wärme  neben  anderen  Produkten 
Imidopropionitril,CHBCH(CN)-NH-CH(CN)-CHj.  Als  Ciamician  und 
Silber  molekulare  Mengen  der  gleichen  Ansgangsmaterialien  längere- 


1)  B«r.  d.  deatacta.  cham.  Om.  1691.  Bd.  24,  S.  1340. 
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Zeit  belichteten,  entstand  eine  diinkelrötlicbbraune,  nach  XHg,  aber 
nicht  nach  HCN  riechende  Flüssigkeit,  in  der  sich  etwas  Eoble  ab- 
geschieden hatte,  und  die  beim  Eindampfen  im  Vakuum  eine  gelblich- 
braune,  gummiartige  Masse  hinterließ.  "Wird  dieses  Produkt  mitAlkohol 
gekocht,  so  hinterbleibt  eine  kristalliniBche  Verbindung  CgHuOsNj.') 

o-Nitrosobenzoylanilid  (NO-CeHi-CO-NHCeHs)  in  Benzol 
gelöst  scheidet  im  Somienlichte  einen  unlöslichen  braungelben  Körper 
(CjjHioOjN'j)  aus.  Das  2-4-Dini.trobenzyUdenanilin  gibt  im 
Lichte  einen  roten  Körper;  wird  die  Lösung  dieses  Körpers  in  Aceton 
Auf  Papier  aufgetragen,  so  ist  das  Papier  nach  dem  Trocknen  so  licht- 
empfindlich, daß  man  photographische  Kopien  bei  einer  Belichtung 
mit  Magnesiumband  in  Y,  Minute  herstellen  kann  (Sachs  undKempf).^) 

Bei  den  zahlreichen  photochemischen  Umwandlungen  farbloser 
organischer  Substanzen,  welche  Ciamician  und  Silber")  studierten 
(s.  S.  360),  wirkte  insbesondere  das  blaue  Lieht  {nicht  das  rote).  Jedocli 
gibt  es  ohne  Zweifel  viele  photochemische  Zersetzungen  organischer 
Verbindungen  (insbesondere  sog.  Leukobasen  organischer  Farbstoffe), 
bei  welchen  die  weniger  brechbaren  Lichtstrahlen  (rot,  gelb,  grün) 
spezifische  Wirkungen  äußern. 


Viele  Diazoverbindungen,  z.B.  die  des  Karbazols,  sind  licht- 
empfindlich. Diazosulfosaure  Salze  gemischt  mit  Phenolalkali  oder 
freien  aromatischen  Aminen  geben  im  Lichte  die  betreffenden  Azo- 
farbstoffe,  was  zu  einer  photographischen  Kopiermethode  (Feers 
Diazotypie)*)  ausgenutzt  wurde.  Diazokarbazol  auf  Papier  wird  an 
den  belichteten  Stellen  so  zersetzt,  daß  es  nicht  mehr  imstande  ist 
mit  Phenolen  und  Aminen  sich  zu  Farbstoffen  zu  kuppeln  (Ruff  und 
Stein).  Hierbei  entspricht  die  Wirkung  des  Lichtes  jener  der  Warme 
{Andresen).*) 

Über  die  Lichtem pfiodhchkeit  trao  Diazoverbindaogeii,  besonders  tod 
Biazokarbazol,  haben  0.  Ruff  und  V.  Staio')  gearbeitet. 

Das  Diasokatbazot  aus  3-Aniidokarbazol  liefert  mit  Pbenolen  and  Aniiaea  ge- 
kuppelt Substantive,  zum  Teil  selir  iicbtechte  Farbstoffe,  die  sich  ihrer  gedriickten, 
meist  braunen  oder  violetten  Nuancen  halber  zwar  wenig  zur  praktischen  Verwertung 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gos.  Bd.  38,  S.  1671;  Cheni.  Zeotralbl.  1905.  1,8.1140 
.und  1530. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1902.  S.  2715  und  2716. 

3)  Ibid.  1902.  Bd.  35,  S.  3904. 

4)  Vergl.  Foer;  femer  Green,  Gross  und  Bevan;  Andresen;  Kuff  und 
Stein  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges,  1902.  Bd.  34,  S.  1608);  vergl.  Bd.  17  dieses  Hand- 
Ijuchea. 

5)  0.  Ruft  und  V.Stein  (Ber,  d. deutsch,  ehem.  Ges.  1901.  Bd.  34,  S.  1658). 
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in  der  Farbetoffteohnik  eignen,  die  aber  besooden  bei  der  Verwendung  von  Noph- 
tolen  Kopien  pbotographischer  Bilder  mit  sehr  hübschen  Tönen  geben.  Setzt  man 
nämlich  Papier,  welches  mit  einer  Lösung  von  Diazokarbazol  oberflächlich  getifinkt 
wurde,  unter  einem  DiapoaitiT  der  Wirkong  des  Lichtes  ana,  so  wurde  das  Diaio- 
tarbazol  an  den  liohtdnrchlässigeii  Stellen  so  zersetzt,  d&B  es  nicbt  mehr  imstande 
ist,  mit  Phenolen  oder  Aminen  zu  knppeln.  An  den  von  Licht  nicht  oder  weniger 
berührten  Paukten  behält  es  aber  diese  Fähigkeit,  und  das  Bild  kann,  nachdem  es 
hinreichend  kopiert  ist,  durch  Einlegen  in  alkalische  Naphtollösung  in  der  gewünschten 
Nuance  entwickelt  und  fixiert  werden. 

Der  Oedanke,  Diazoverbindungen  snr  Herstellung  photographisoher  Papiere  za 
Terwenden,  kommt  bereits  in  der  Paten Üiteratur  im  Jahre  1889  vor.  Naoh  einer 
Beobachtung  von  A.  Feer,  D.  R.-P.  5345S  (1889),  reagieren  nimlich  diazosulfosanre 
Salze  (RN:NSO,Na)  mit  Pbenolalkali  oder  freien  aromatischen  Aminen  unter  dem 
EinfluB  von  Sonnen-  oder  elektrischem  Lichte  ganz  allgemein  so,  dafi  der  betretende 
AzofarbstofT  gebildet  wird.  Zar  Erzeugung  photographiGcher  Bilder  wird  also  das 
P^tier  mit  einer  gemischten  Lösung  aus  diazosulfosaurem  Salz  und  Pbenolalkali  resp. 
einem  Amin  impi^iert,  im  Dunkeln  getrocknet  und  dann  vom  Negativ  bedeckt  dem 
lichte  ausgesetzt;  dadurch  wird  an  den  vom  lichte  getntFenen  Stellen  ein  unl5sUcher 
Azofarbstofi  gebildet;  die  löslichen  Anteile  können  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salz- 
säure aosgewasohen  werden,  wodurch  das  Bild  dann  fiiiert  wird.  Dies  Verfahren 
liefert  im  Gegensatz  zu  den  vorher  erwähnten  negative  Bilder. 

Green,  Gross  und  Bevan')  haben  sich  im  Jahre  1890  ein  Verfahren  paten- 
tieren lassen,  welches  darauf  Iwmht,  daß  die  Diazo Verbindungen  des  Primalina  resp. 
der  ThioamidbasM  durch  Licht  derart  zersetzt  werden ,  daß  sie  nicht  mehr  zu  kappein 
vermögen. 

Andresea*)  bat  für  den  gleichen  Zweck  die  beiden  NaphtyUmine  empfohlen, 
und  zugleich  gelang  ihm  der  Nachweis,  daß  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Diazo- 
lerbindnngen  in  ihrem  chemischen  Effekt  derjenigen  der  Wärme  entspricht  und  sich 
also  durch  die  folgende  Oleiobung  ausdrücken  läßt: 

It  N  :  N  Cl -{- H,  0  =  R  ■  0  H -{- N,  +  H  Gl. 

Die  Versuche  von  Huff  und  Stein  ergaben,  daß  der  Einfluß  von  Substitaenten 
auf  die  LichtempfindUohkeit  des  Diazobeozolchlorida  durch  negative  Snbstituenten 
erhöht  wird.  Das  Chlor  verhält  sich  hierbei  wie  ein  positiver  Substituent  —  eine 
Beobachtung,  die  bei  aromatischen  Derivaten  häufig  gemacht  wird.  Die  negative 
NitrogTuppe  wirkt  von  der  o-Stellnng  ans  am  meisten  die  Emp&cdUohkcit  verstärkend, 
weniger  in  der  p-8telluog  und  weitaus  am  geringsten  in  der  m-8teflung.  Die  positive 
Velhylgruppe  wirkt  eutspreoheod  eobwäohend  am  meisten  in  o-  und  p-Steilung, 
während  die  m -Verbindung  am  isscbesten  zersetzt  wird.  Weiterbin  wächst  die  Licht- 
empfindlichkeit mit  der  Zahl  der  in  den  Eernen  enthaltenen  Atome. 

Aach  R.  E.  Lieaegaag  stellte  mit  dam  Primulinverfahren  von  Oreen, 
Gross  und  Bevan  Versuche  au.*) 

Orten,  Coates  und  Burdett*)  untersnchten  den  Einfluß  des  lichtes  auf 
wässerige  nnd  andere  Lösung  verschiedener  hoch  snbstituierter  Diazo  Verbindungen, 


1)  Green,  Gross  und  Bevan  (Ghem.  Newa.  1890.  Bd.  82,  8.  280). 

2)  Phot  Eorresp.  1895. 

3)  Liesegang,  Photoohemiacbe  Studien.  1894.  I,  S.  45. 

4)  Proc.  Chem.  See.  Bd.  21,  S.  168  oud  296;  The  Phot  Jonra.  19(K.  ] 
8Mte  225. 

.    n.TBil.    S-AnlL  24 
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welolie  ba  gewShnlioher  Temperatur  im  DankelD  beatfiodig  sind,  aber  im  Sonnetilichte 
rBSOb  eine  ohariktaiistisohe  Zersetxmig  erlMden.  Die  s-TribromdisiobeDiene- 
Salse  Terindera  sioh  aetbet  beim  Kochen  wSseeriger  LSenDgeo  wenig,  aber  werdao 
Tom  SonnenUtAt  unter  BUdang  von  B-Tribromopkenol  and  Stickstoff  zersetzt;  miA 
die  Löeong  in  Alkohol,  sowie  die  in  BBsigsänre  erwies  tioh  lichtempfindlich  und  iwu 
veriAaft  die  Lichtreaktioa  (Bildung  von  Atrisolen  oder  Pheoetolen)  aodera  als  die 
Zersetaong  durch  Hitie. 

Manche  DiazoTerbindungec  zersetzen  sich  im  Lichte  fast  so 
rascb  wie  Cblorsilber  (West).^)  (Vergl.  Primulinprozeß  Bd.  IV  dieses 
Handbuches.) 

Photographien  mittels  diazotiertero-Amidoaalizylaäure.') 
Die  o-Amidosalizylsäure  wird  in  verdünnter  Salzsäure  geläst  und  mit 
der  gleichen  molebilaren  Menge  Natriumnitrit  kalt  behandelt  Das 
Diazoprodukt  fällt  aus,  wird  abfiltriert  und  mit  wenig  "Wasser  gewaschen, 
zum  Entfernen  der  Mineralsäuren  tind  Salze.  Die  so  erhaltene  Substanz 
ist  gelb,  etwas  löslich  in  Wasser  nnd  Alkohol,  stark  löslich  in  Alkali; 
sie  färbt  sieb  am  Lichte  schnell  rot  Das  Produkt  wird  in  verdünnten 
Alkalien,  sm  besten  in  Ammoniak  oder  Natriumkarbonat,  gelöst  Darauf 
werden  die  Papiere  mit  dieser  Lösung  tiberstrichen  oder  getränkt  oder 
mit  einer  durch  dieselbe  Substanz  empfindlich  gemachten  Gelatine- 
lösung bedeckt  und  im  Dunkeln  getrocknet  Das  so  hergestellte  P^ier 
wird  unter  ein  Negativ  gebracht  und  dem  Lichte  ausgesetzt;  es  erscheint 
ein  rotes  Bild  auf  gelbem  Grunde,  welches  mit  Wasser  fixiert  wird. 
Das  erhaltene  Bild  ist  rot  und  lichtecht  und  kann  mit  Metallsalzen ,  wie 
Eisenchlorid,  Bleiacetat,  Kobaltnitrat,  sowie  auch  mit  £alk-  und  Barjt- 
wasser  in  verschiedenen  Nuancen  getont  werden.  Die  substituierten 
Derivate  der  o-Amidosalizylsäure  geben  allgemein  dieselbe  Reaktion.*) 

Über  farbige  Bilder  mittele  des  Dianotypprozesses  s.  Bd.  IV  dieses 
Werkes. 

Chinin. 

Die  Lösung  der  Chininsalze  (Paateur),  sowie  trocknes  oder 
feuchtes  schwefelsaures  Chinin  bräunt  sich  an  der  Sonne  (Leverkähn, 
Kastner);  es  bildet  sich  Chinidinsulfat,  besonders  unter  dem  Ein- 
flüsse jener  Strahlen,  welche  Fluoreszenz  erregen  (Chastaing).*) 

Das  Sulfat  des  Chinins  (C^gH^jN^O^)  wird  im  Lichte  gelb  und 
geht,   ohne   sich  zu  oxydieren,    unter   Wasseraufnahme  in    Chinidin 

1)  Pbot.  Mitt.  1885.  S.  302. 

2)  U.SohoeD,D.R.-P.voml3.ApriU899,Nr.ll1416;FhotMittBd.37,  S.263. 

3)  Chemikerzeitung.  1900.  S.  427. 

4)  Aonal.  ehem.  pbys.  1877.  S.  145;  Ausz.  a.  d.  Beibl.  £.  d.  AnnaL  d.  Physik  n. 
Chemie.  1877.  S.  SIT.  —  Eder,  Über  die  cbemiscbeu  WirkoDges  des  farbigen 
Lichtes.  1879;  Ausz.  a.  d.  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Ph;sib  u.  Chemie.  1880. 
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(G,oHi(N,0, +  2HjO)  über.  Deshalb  hält  man  bei  der  Herstellung 
des  Chinins  die  Fabriksräume  dunkel.  Hierbei  wirken  nur  jene 
Strahlen,  welche  die  Fluoreszenz  erregen,  das  sind  die  ultravioletten 
(PasteuT  und  Chastaing). 

Die  Oxydation  von  Chinin  durch  Chromsäure  untersuchte 
E.  Goldberg.  Eine  Lösung  von  Chininsulfat  reduziert  Chrom- 
säure nur  im  IJchte  mit  merklicher  Geschwindigkeit.  Wirksam  sind, 
dem  Draperschen  Gesetze  entsprechend,  nur  die  Strahlen,  die  absor- 
biert werden,  nämlich  blaue,  violette  und  die  diesen  benachbarten 
ultravioletten  Strahlen.  In  Bestätigung  des  Gesetzes  von  Bunsen 
und  RoBGoe  ergab  sich,  daß  die  chemische  Wirkung  einer  bestimmten 
Strahlengattung  dem  Produkte  aus  Intensität  und  Belichtungsdauer 
proportional  ist  Der  Verlauf  der  durch  Titration  der  Chromsäure  mit 
Jodkalium  und  Natriumthiosnlfat  verfolgten  Reaktionen  ist  scheinb^ 
monomolekular.  Berücksichtigt  man  aber,  daß  bei  abnehmender  Kon- 
zentration die  mittlere  Lichtstärke  wegen  der  Verringerung  der  Ab- 
sorption steigt,  60  ergibt  sich,  daß  die  Reaktion  bimolekular  ist 
Zusätze,  die  die  Eluoreszenz  der  Chininlösung  schwächen,  verringern 
auch  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  ohne  daß  in  allen  Fällen  der 
Einfluß  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  quantitativ  hierdurch  erklärt 
werden  könnte.*)  Über  den  Einfluß  der  Erhöhung  der  Temperatur  auf 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  photochemischer  Prozesse  s.  S.  78. 

Harze. 

Bei  vielen  Harzen  wird  die  Oxydation  im  Lichte  beschleunigt 
Guajakharz  färbt  sich  im  Lichte  dunkler  (Hagemann  1782);'')  Guajak- 
pulver,  oder  mit  dessen  weingeistiger  Lösung  bestrichenes  Papier  färbt 
sich  im  weißen  oder  violetten  Lichte  'grün  bis  blau  (Oxydation),  im 
roten  unter  Reduktion  wieder  gelb  (Wollaston  1802,*)  Herschel).*) 
Die  Blänung  erfolgt  im  Spektrum  von  E  bis  P;  das  Maximum  der 
Wirkung  liegt  bei  3f  (Becquerel),*)  —  Über  Guajaktinktur  s.  S.  365. 

J.  North  in  New  York  nahm  eio  deatsches  Patent  (Nr.  62662  vom  20.  Utü 
1891  ab)  über  die  HersIcUuug  tod  PhotographieD  mitteb  OnajaretiiieaDre  als  licht- 
empfindliche Substanz.  Die  Säure  des  Omgakharzea  (Onajaretiusänre  C,,H,,0,)  ändert 
ihre  Eigenschaftea  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes.  Die  frisch  bereitete  Säure  ist  in 
Alkohol,  Äther,  SohwefelkohlenstoS,  Chloroform,  Essigsäure,  Benzol  löslich,  nach  der 
Belichtung  wird  sie  schwer  oder  Dicht  löslich.  Es  soll  im  Lichte  Ou^akousäure 
(C„H„0«)  gebildet   werden.     Ähnlich  verhalten  sich  die  Salze  der  GuEuaratinBaure, 

1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie;  Chem.  ZentralbL  1002.  8.  161;  Eders  Jahrb.  f. 
Phot  1903.  S.  416. 

2)  Siehe  Eder,  Gesohicbte  d.  Phot.  1905.  a72,  90,  121,  1S6  und  1C>7. 

3)  a.a.O.  S.121. 

4)  Becqnerel,  „La  Lumiere".  1S68. 
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sowie  ChloT-.  Brom-  nnd  Jodsabetitutionaprodutte.  Qewisee  Farbstoffe  beBchleanigen 
die  WirkoDg.  Nortli  gibt  genaue  Bezepte  füi  die  Uarstellung  der  Säure  und  der 
lichtempfindlioheD  Uiachnng  ans  Gmuabhara.') 

Mastix,  Sandarak,  Gummi  animae  bleichen  im  Lichte  aus, 
andere{Ammoniakgiimmi,GrQmmigutt)  werden  dunkler (Senebier).») 

Dünne  Schichten  von  Asphalt^)  verlieren  durch  Lichtwirkung  ihre 
Löslichkeit  in  einer  Mischung  von  Steinöl  und  Lavendelöl  (Nic^phore 
Niepee),*)  ferner  in  Steinöl  und  Benzin  (Niepce  de  Victor),*)  in 
Terpentinöl,  Benzol,  Petroleumäther;  der  zuvor  in  Äther  lösliche  Teil 
wird  nunmehr  in  diesem  Lösungsmittel  unlöslich  (Mac-Fherson,*) 
Lemercier  und  Lerebours).^  Für  diese  Versuche  trägt  mau  eine 
Lösung  von  STriscbem  Asphalt  in  Benzol  oder  Gbloroform  auf  Qlas, 
Stein  oder  Metall  auf. 

Das  Unlöslichwerden  des  Asphalts  beruht  in  einer  Oxydation,  in- 
dem es  weder  im  Vakuum  (Chevreul),^)  noch  in  einer  Wasserstoff-  oder 
Stickstoffatmosphäre  (Niepce)^  oder  unter  einem  dicht  aufgeklebten 
Kollodiumhäutchen  (Schrank)^')  stattfindet  Auch  Yoitech  fand,  daß 
das  Unlöslichwerden  des  Asphalts  in  erster  Linie  auf  einer  Sauerstoff- 
aufnahme  beim  Belichten  beruht  (1905),  und  zwar  ist  Qewichts- 
vennehrung  des  durch  mehrere  Tage  dem  Sonnenlichte  bei  Gegenwart 
von  Sauerstoff  ausgesetzten  Asphaltes  und  Absorption  des  Sauerstoffs 
durch  den  Asphalt  nachweisbar.  Kayser")  fand  allerdings  keine 
Gewichts  Vermehrung  {jedoch  ist  nach  Voitech'*)  diese  Angabe  unrichtig); 

1)  Phot  Arohiv.  1892.  S.  173. 

2)  Eder,  Geschichte  d.  Photographie,  3.  Aofl.   Halle  a.  a  1905.   S.  73. 

3)  Edward  L.  Niohols  uatersoolite  eioige  optische  Eigenschaften  des 
Asphalts;  er  fand,  daB  0,03  mm  dicke  Asphaltscbicbtea  anfßlas  sehr  gut  das  Oelb 
nächst  der  FrauDhoferBcheo  Linie  D  absorbieren,  wttbiend  rotes  Licht  gut  doioh- 
driogt.  Tergleiche  mit  Asphalt  und  feinverteiltem  Kohlenstoff  bringen  Niehols  eu 
der  Termutnng,  dafi  die  Farbe  des  Asphalts  durch  Eohlepariikelcben  venusacht 
werde,  welche  suspendiert  seien.  Er  meint,  der  Asphalt  wird  empfindlicher  werden, 
wenn  mau  die  harzigen  (vielleicht  [?J  farblosen)  Asphaltbestandteile  isolieren  könne 
{Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1903.  a  413).  Ve^l.  auch  Kayaer,  Untersuchungen  über  die 
natttrliohen  Asphalte.    Nürnbei^  1879. 

4)  Compt  tend.  Bd,  9,  8. 255. 

5)  Dinglers  polytechn.  Joum.  Bd.  134,  8.302;  Bd.  139,  8.37. 

6)  Jahresber.  d.  Chemie.  1855.  S.  189. 

7)  Dinglers  polytechn.  Joum.  Bd.  132,  S.65. 

8)  Ibid.  Bd.  134,  S.297. 

9)  Ibid.  Bd.  139,  S.37;  Jahresber.  d.  Chemie.  1855.  a  188. 

10)  Phot.  Konesp.  1871.  S.S. 

11)  Zaitscbr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  26,  &  345. 

12)  Toitech  stellte  mit  Asphalt  Tersoohe  an  der  k.  k.  Graphischen  Lehr-  und 
Versuchsanstalt  in  Wien  (1904)  an. 
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ferner  wird  der  durch  Belichten  unlöslich  gewordene  Asphalt  durch 
Schmelzen  wieder  löslich,  weshalb  Kayser  den  Prozeß  als  Polymeri- 
sation erklären  will;  auchBoloff  hält  dies  Unlöslichwerden  des  Asphalts 
für  eine  Photopolymeriaation;*)  jedoch  dürfte  trotzdem  der  Hauptsache 
nach  keine  Polymerisation  sondern  Oxydation  vorliegen,  weil  in  einer 
Stickstoffatmosphäre  der  Asphalt  im  Sonnenlichte  fast  gar  nicht  un- 
löslich wird  (Toitech);  aber  auch  im  Finstem  macht  andauerndes 
Eriiitzen  auf  100 <>  C.  den  löslichen  Asphalt  allmählich  schwer  löslich; 
beim  starken  Erhitzen  aber  kann  der  im  Lichte  unlöslich  gewordene 
Asphalt  wieder  löslich  werden  (Yoitech).  Der  in  Äther  unlösliche, 
in  Chloroform  lösliche  Teil  des  Asphalts  ist  der  lichtempfindlichste 
(Eayser).^  Man  kann  diesen  lichtempfindlichsten  Bestandteil  aus 
dem  Asphalt  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  mit  Äther  ge- 
winnen; er  wird  dann  mit  Äther  gewaschen,  getrocknet  und  neuer- 
dings in  Benzol  gelöst 

Anf  den  Asphalt  wirkt  das  ganze  sichtbare  Sonnenspektrum  ein 
(Draper), 

Auch  der  in  Benzin  lösliche  Teil  des  festen  Steinkohlenteer- 
pechs  wird,  in  dünner  Schicht  insoliert,  in  Benzin  oder  Benzin-Ter- 
pentinöl unlöslich  (Biny).') 

Kayser^)  hält  einen  Schwefelgehalt  des  nattlrlichen  Asphalts  für 
einen  notwendigen  Bestandteil:  Asphalt  ist  ein  geschwefelter  Kohlen- 
wasserstoff; ebenso  Peckham^)  und  Clifford  Richardson;")  dem 
Oehdt  an  Sauerstoff  schreibt  Kayser  eine  untergeordnete  Bedeutung  zu. 

Inkorporieren  Ton  Schwefel  erhöht  die  Lichteropfindlichkeit  des 
Asphalts.  Kolophonium  mit  Seh wef el  geschmolzen  wird  licht- 
empfindUcb  (Valenta).^) 

Über  die  ohemischeD  EigeDachaften  des  Asphalts  buidelt  aoBfubrlicb  das  'Werk: 
U.  Köhler,  ,Die  Chemie  und  Teohnolo^e  der  DatürlicheD  und  künstlioheD  Asphalte", 
teonsohweig  19CM.  —  Die  photogrsphiaoben  Aspbaltprozeese  sind  im  4.  Band  dieses 
Werkes  beschriebeo. 

Zucker. 

Zucker  wird  nach  Gillot  durch  Mineralsäuren  im  Lichte 
rascher  in  Invertzucker  übergeführt  Blauviolettes  Licht  und 
Ultraviolett  wirkt  mehr  als  Gelb  oder  Rot«) 


1)  Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  26,  8.  345. 

2)  Phoi  Eorresp.  1879.  S.  171. 

3)  Phot.  WoohenU.  1881.  8. 234. 

4)  Kayser,  üatersach.  aber  die  natfirl.  Asphalte.  IBT9. 
6)  Wagners  Johresber.  1898.  S.  1205. 

6)  Köhler  a.a.O.  S.  80. 

?)  Phoi  Korresp.  1691.  8.  362. 

8)  Joarn.  Chem.  Soc.  1901.  S.  127. 
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F.  O.  'Wiecbmann^)  beobachtete,  daß  konzentrierte  LÖBungea 
von  teilweise  invertiertem  Zacker  unter  dem  Einflufi  des  Sonnen- 
lichtes viel  schneller  kristallisierten,  als  bei  LichtabschluS. 

Fhotocbemische 

Veranderiinf^en  verschiedener  organischer  Verbindungen, 

deren  Reaktionsverlauf  nicht  näher  bekannt  ist 

o-Naphtol  lärbt  sich  am  Lichte  allmählich  rötlich  braun,  das 
/Ü-Naphtol  dagegen  gelblich  (E.  Vogel).*) 

R.  J.  Friswell  beschreibt  als  neue  Photometersubstanz  zur  Be- 
stimmung der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes  eine  Lösimg  von 
Nitrobenzol  in  konzentrierter  Schwefelsäure,  welche  im  Lichte 
dunkler  wird;  Sonnenlicht  bewirbt  Schwärzung  binnen  wenigen  Minuten, 
während  im  Finstem  die  Lösung  unverändert  bleibi*) 

Die  farblose  Lösung  des  Nitrosobutans  wird  im  Jjichte  blau.*) 

SterilisierteLösungenvonHarn  säure,  Hipp  ursäure,Karbamid, 
Peptone,  Tyrosin,  Leucin,  Kresol,  Benzol  werden  im  Sonnen- 
lichte verändert;  nicht  aber  Milchsäure,  Glyzin  und  Kreatin-^) 

Graphitsäure  wird  schwarz  (Brodie).  —  Witrokuminsäure  gibt 
einen  roten  Niederschlag  (Gibbons).  Die  Nitrokuminsäure  gibt  im 
Lichte  eine  rote,  gleichfalls  saure  Substanz  von  fast  gleicher  Zu- 
samniensetzung.*) 

Huminsäure,  welche  man  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Zucker  oder  Stärke  erhält,  verliert  im  Sonnenlichte  die  schwarze 
Farbe  und  wird  gelb  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure.  Dasselbe 
geschieht  bei  der  aus  Pflanzenerde  erhaltenen  Huminsäure.^ 

Gebrüder  Lumi^re  nahmen  ein  Patent  auf  einen  Pigmentprozeß 
ohne  Bichromat  Gewisse  Diazoverbindungen,  z.B.  die  Tetrazo Verbin- 
dung des  Diamidokarbazols  (vei^l.S.  366),  desÄthoxybenzidins  und 
Diamidophenols  geben  mit  Gelatine  (Figmentpapier)  Mischungen,  welche 
durch  Belichtung  im  Wasser  unlöslich  werden")  (der  Prozeß  ist 
weniger  lichtempfindlich  als  der  Chromat-Gelatine-Prozeß). 

1)  Zeitschr.  f.  pbyail-.  Chemie.  1896.  Bd.  20,  8.  628;  Jahrb.  f.  Pbot.  1897.  &  366. 

2)  Phot  Mitt.  Bd.  37.  8.  71. 

3)  Brit.  Joam.  of  Phot  1897.  8.  517;  Client.  Soc. 

4)  E.  Bamberger  und  R.  SeligmaDn,  (Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Ges.  1903.  I, 
Seite  691.) 

5)  Bapp  (Joum.  Chem.  See.  1904.  S.69). 

6)  Paterno  und  Fileti  (Fortechr.  d.  Physili.  1876.  8.621). 

7)  Bertbelot  und  Andre  (Com pt.  read.  1892.  Bd.ll4,  S.41). 

8)  Bull.  See.  fraug.  1900.  S.5B1. 
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Santonin  wird  im  liclite  gelb  und  die  Kristalle  zerspringen 
(Merk,  Trommedorff,  Heldt);  es  bildet  sich  Pliotosaiitonin. i) 

Die  Metallverbindungen  des  Saccharins  sind  lichtempfind- 
lich, z.  B.  Qemiscbe  von  Baryumsacchariuat  und  Ferrisulfat  (zu  gleichen 
Molekülen)  geben  einen  Niederschlag  von  Baryumeiüfat,  während  Ferri- 
saccharinat  gelöst  bleibt  Letzteres  macht  gelatiniertes  Papier  licht- 
empfindlich. Man  kopiert  und  entwickelt  mitFerro'  oder Ferricyaniden, 
Amidophenolen,  welche  fäfbende  Produkte  geben  usw.  Ähnlich  ver- 
halten sich  die  Mangani-,  Gobalti-,  Ceri-Saccharinate.*) 

Die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  Enzyme  ist  im  allgemeinen 
gering.») 

Nach  Fittig  ist  die  Atronylensulfosäure  sehr  lichtempfindlich.^) 

Das  oi-Tetracblorketodihydronaphtalin  verfärbt  sich  beim 
Belichten  {Zincke). 

C.  Liebermann  fand,  daß  die  Cinnamylidenmalonsäure  im 
Lichte  rasch  zersetzt  wiTd.i>) 

C.  Engler  und  E.  Dorant  fanden,  daß  Benzyliden-OriJionitro- 
acetopbenon  im  Sonnenlichte  sich  intensiv  blau  färbt,  indem  sich 
Indigoblau  bildet') 

Das  Tetramethyldiamidodiphenylmethanoxyd  ist  ungemein 
empfindlich 'gegen  Tageslicht,  insbesondere  gegen  direktes  Sonnenlicht. 
Tränkt  man  Filtrierpapier  bei  Lampenlicht  mit  der  vollständig  farblosen 
Lösung  des  Körpers  in  Petroleumbenzin,  legt  auf  dasselbe  eine  zum 
Teil  mit  schwarzem  Papier  beklebte  Glasplatte  und  setzt  dann  das 
Ganze  der  Sonne  aus,  so  werden  die  belichteten  SteUen  augenblicklich 
rot  gefärbt,  während  die  beschatteten  fwblos  bleiben.  Auch  die 
kristallisierte  Substanz  unterliegt  am  Sonnenlichte  einer  solchen  Bötung, 
ohne  indessen  dabei  selbst  nach  wochenlangem  Stehen  merkbar  an 
Gewicht  zuzunehmen.  —  Die  Monosulfosäure  des  Tetramethyldiamido- 
diox:ytriphenylmethan  ist  in  geringem  Orade  gegen  Licht  empfindlich.^) 

E.  Schulze  und  E.  Wintersteiu  studierten  das  Verhalten 
des  Cholesterins  gegen  das  Licht  Der  Schmelzpunkt  eines  reinen 
Gholesterinpräparats  (Schmelzpunkt  146,5*')  war  nach  ungefähr  zwei- 
jähriger Bestrahlung  durch  die  Sonne  geändert;  die  Substanz  sinterte 
bei  108",  zerfloß  bei  115",  war  bei  135*  total  geschmolzen  und  war 

1)  Sestiui  (Jahreeber,  d,  Chemie.  1864.  8.  693;  1866.  8.680). 

2)  i..  a.  L.  Lamiere,  franz.  Patent  TOm  19.  Dez.  1890,  Nr.  295536). 

3)  Emmerling  (Bet.  d.  deatsch.  obem.  Ose.  1902.  Bd. 34,  S.3811). 

4)  Liebigs  Annal.  f.  Chemie.  Bd.  206,  B.  34. 

5)  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Ges.  1895.  8. 1438. 

6)  Ibid.  1895.  8.2497. 

7)  J.  Biehringer  (Jonro.  f.  prakt.  Chemie.  1S96.  Bd.  54,  S.  230  n.  254). 
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gelb  gefärbt  Nimmt  man  die  Belichtung  in  einem  mit  CO,  gefüllten 
und  dann  zugeschmolzenen  Robr  vor,  so  ist  innerhalb  vier  Monaten 
keine  Yeränderung  zu  konstatieren.  Ein  aus  einem  Filz  dargestelltes 
Cholesterin  scheint  gegen  Licht  besonders  empfindlich  zu  sein.  — 
Beim  Umkristallisieren  bleibt  das  Umwandlungsprodukt  in  der  Mutter- 
lauge; es  ist  harzartig  und  wenig  löslich  in  Toluol.  Bei  Behandlung 
mit  CHClg,  HjSO^  und  Essigsäureanhydrid  färbt  es  sich  gelblich,  wird 
dann  mißfarben  und  schließlich  braungrün.  Bei  Behandlung  mit 
Vanillin  und  konzentriertem  Chlorwasserstoff  wird  reines  Cholesterin 
schwach  grün,  belichtetes  wird  schnell  rot') 

Fester  Kautschuk  wird  nach  Swan  durch  das  Licht  unlöslich 
in  Benzol  und  Terpentinöl,  aber  löslich  in  Alkohol.-)  Auch  in  Benzin 
gelöster  Kautschuk  wird  nach  längerer  Einwirkung  von  Luft  und 
Licht  unter  Oxydation  verändert,  indem  in  Alkohol  und  Äther- Alkohol 
ein  größerer  Teil  löslich  wird;  im  Dunkeln  erfolgt  der  Frozeß  viel 
langsamer  (Eder  und  Töth).")  Das  Vulkanisieren  des  Kautschuks 
wird  durch  Licht  gerade  so,  wie  durch  Wärme  bewirkt  (Seely).*) 

Stärkekleister  ist  lichtempfindlich  und  wird  nach  Niepce  de 
St  Victor  und  Corvisart')  im  Sonnenlichte  zunächst  in  eine  dem 
Inulin  ähnliche  Substanz,  dann  in  Dextrin  und  Zucker  umgewandelt, 
während  das  im  Dunkeln  nicht  geschieht 


Die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Pflanzen  ist  sehr  intensiv  {vergl, 
S.  32),  die  Pflanzen  reagieren  auf  Lichtreize;  die  Blätter  werden  stets  mit 
der  Oberseite  den  Strahlen  zugewendet,  so  daß  sie  den  vollen  Lich^enuß 
haben.  Doch  vermögen  sich  gewisse  Pflanzen  an  sonnigen  Standorten 
gegen  zu  heftige  Bestrahlung  zu  schützen,  indem  sie  ihre  Blattflächen 
senkrecht  stellen,  so  daß  sie  nur  von  der  auf-  und  unteigehenden 
Sonne  voll  getroffen,  von  der  beißen  Mittagsonne  aber  nur  gestreift 
werden  können.  Dadurch  nehmen  sie  natürlich  die  Richtung  Xord- 
Süd  ein  und  sind  so  zu  „  Kompaßpflanzen "  geworden.  Intermittierendes 
Licht  wirkt  wie  auf  unser  Auge  auch  auf  die  Pflanze  intensiver  als 
gleichmäßiges.  Der  kleine  Pilz  Pilobolus  hat  die  Tendenz,  seine 
Sporen  dem  Lichte  entgegenzusenden.  Er  richtet  also,  kaum  aus  dem 
wannen  dunklen  Nährmediutn  hervorgefcrochen ,  die  schwarzen  Spo- 
rangien  der  Lichtquelle  zu.     Zur  Zeit  der  Keife  werden   die  Sporen 

1)  Zeitschr.  t.  physiol.  Chemie.  Bd.  43,  8.316—319.  1904.  Zörioli.  Agrikultur- 
ctiem.  Lab.  d.  eidgenäss.  Polyt  —  Chem.  Zentrfdbl.  1905.  Bd.  I,  S.  218. 

2)  Dinglers  polyteohD.  Joum.  Bd.  199,  S.  511. 

3)  Phot  Eorresp.  1881.  S.29. 

4)  Dinglers  poIytechD.  Joam.  Bd.  179,  S.87. 

5)  Compt  rend.  Bd.  40,.  S,  368. 
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heftig  geradeaus  fortgeschleudert;  war  die  Lichtquelle  eine  Laterne, 
so  fiiiden  wir  sie  genau  um  das  Zentrum  der  Lichtscheibe  herum 
angeflogen,  ein  Beweis,  wie  vortrefflieh  sie  gezielt  waren.  SteUt 
man  eine  Beihe  von  Wickeukeimlingen  genau  in  die  Mitte  zwischen 
zwei  photometriseh  sorgfältig  als  gleich  stark  befundene  Flammen,  so 
neigt  sich  alsbald  die  ganze  Reihe  der  Pflänzchen  nach  der  einen 
Flamme  zu.  Die  Wicke  beweist  damit,  daß  sie  noch  ein  Plus  an 
Lichtintensität  in  dieser  Flamme  spürt,  welches  für  unser  Auge  und 
die  feinen  Lichtmessungsapparate  nicht  mehr  wahrnehmbar  ist  Durch 
das  Licht  werden  auch  die  Schwärmsporen  der  Algen  in  ihren  Be- 
wegungen bestimmt;  während  sie  bei  Dunkelheit  ziellos  im  Wasser 
umherschwimmen,  wenden  sie  sich  bei  Belichtung  augenblicklich  dem 
Lichtstrahl  zu  oder  kehren  sich  bei  zu  starkem  Licht  ebenso  ent- 
schieden ab.i) 

Tappeiner  und  seine  Schüler  entdeckten  1900,  daß  fluores- 
zierende Farbstoffe  im  Lichte  ihre  Wirkung  auf  lebende  Organismen, 
tierische  Gewebe,  Infusorien,  Enzyme  und  Toxine  ändern.  Besonders 
wirksam  sollen  Farbstoffe  der  Gruppe  des  Acridins,  Phenozazins  und 
Thiazina  sein.  Er  nennt  dies  „pbotodynamische  Wirkung",  über 
welche  von  Dreyer,  Halberstädter,  Ledoux-Lebard,  Straub, 
Jodlbauer  viel  debattiert  wurde,*) 

Farbstoffe;  Ausbleichen  im  Lichte. 
Das  Licht  bewirkt  in  den  meistea  Fällen  die  Zerstörung  von 
organischen  Farbstoffen  —  das  Ausbleichen  derselben  — ;  in  anderen 
(aber  selteneren)  Fällen  führt  es  farblose  Körper  in  gefärbte  über,  wie 
bereits  auf  8.  351  beschrieben  ist;  meistens  dürften  Oxydationserschei- 
nungen vorliegen,  jedoch  sind  auch  Beduktionserscheinuugen  nicht 


Die  älteste  Beobachtung,  daß  Licht  die  Entstehung  von 
Farben  begünstigen  kann,  bezieht  sich  wohl  auf  den  roten  Farbstoff 
der  Purpurschnecke  (Purpur  des  Altertums).  [Yer^gl.  „Geschichte 
der  Photographie".   Bd.  I.  1905  dieses  Handbuches.] 

Der  Purpur  der  Alten  bildet  sich  nur  unter  dem  Einfluß  des 
Lichtes.  Die  färbende  Sekretion  der  Weichtiere  (Purpura  lapillus)  ist 
ursprünglich  blaßgelb.  Dem  Lichte  ausgesetzt  wird  es  sowohl  für  sich 
als  auf  Linnen  aufgetragen  purpurfarben.  Die  gelbe  alkohoUsche 
Losung  wird  im  Lichte  purpurn.  Ein  Stück  weißen  Lemenzeuges 
mit  diesem   Stoffe   getränkt  und  dem   Sonnenlichte   ausgesetzt  gebt 

1)  T,  Gräfe  („Die  Zeit".  1904.  Nr. 429), 

2)  Zeitschr.  f.  pfaysik,  Chemie,  1904,  Bd,  60,  S.  125. 
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durch  Gelb,  (Jran,  Blau  in  Purpur  oder  Scharlach  über  unter  gleich- 
zeitiger Entwicklung  eines  starken  an  Enoblanch  oder  Asa  foeüda 
erinnernden  Geruches.  Tageslicht  ist  unerläßlich  ftir  das  Zostande- 
koQimen  dieser  Farben entwickluog,  sie  geht  sowohl  in  der  Luft  als 
in  einer  Wasserstoff-  oder  Stickstoffatmosphäre  als  auch  im  Vakuum 
vor  sich.  Im  Donkeln  kann  die  Sekretion  jahrelang  unverändert  auf- 
bewahrt werden,  beim  Belichten  tritt  dann  aber  der  Farbenwechsel 
sofort  ein.  Der  eigentliche  Farbenerzeuger  kann  durch  Alkohol  und 
Äther  aus  den  pulverisierten  Gehäusen  ausgezogen  werdenj  die  gold- 
gelbe Lösung  wird  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  purpur&trben 
und  es  fällt  aus  dieser  schließlich  ein  kristallinisch -kömiges,  pur- 
purnes Pulver.  Salzsäure  zersetzt  die  Sekretion  in  nahezu  derselben 
Weise  wie  Sonnenlicht  >) 

Augustin  Lettelier  hat  in  den  Comptes  rendus  über  den  licht- 
empfindlichen Purpur  der  Muschel  purpura  Capillus,  welche  an  der 
britischen  Küste  sehr  häufig  ist,  berichtet  Der  Purpurstoff  besteht 
aus  einer  gelben,  nicht  lichtempfindlichen  Substanz  und  zwei  licht- 
empfindlichen Substanzen,  welche  im  Lichte  violett  bis  karminrot 
werden;  der  Purpur  scheint  durch  Reduktion  gebildet  zu  werden,  da 
Natriumamalgam  sofort  roten  Purpur  liefert  In  der  Abhandlung  sind 
die  chemischen  Eigenschaften  genauer  beschrieben.^) 

H.  de  Lacaze-Duthiers  in  Paris  stellte  IS58  in  Mabon  (Haupt- 
stadt der  Balearen- Insel  Mlnorka)  auf  Leinwand  und  Seide,  welche 
mit  frischem  Saft  von  Purpurschnecken  bestrichen  waren,  photo- 
graphische Kopien  (nach  Negativen)  her.  Dieselben  wurden  dem 
Herausgeber  durch  die  Freundlichkeit  des  Herrn  Dr.  Dedekind 
gezeigt  und  erwiesen  sich  als  lebhaft  purpurrot  und  violett  geftrbt; 
der  Grund  war  weiß.*) 

In  seiner  Abhandlung  „La  pourpre  verte"*)  beschreibt  Dr.  Dede- 
kind  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Purpurfarbstoff  und 
reproduziert  Proben  von  Lichtbildern  mittels  Purpurs,  welche  Lacaze- 
Duthiers  in  Paris  vor  ungefähr  50  Jahren  hergestellt  hatte.  ■ 


Sehpurpur.     Nicht    zu    verwechseln    mit    dem    relativ    sehr 
lichtechten  Purpurfarbstoffe  der  Purpurschnecke  ist  der  rote  Farb- 


1)  SchoDk  (Chem.  News.  Bd. 39,  S.8B);  Chem.  Zentralbl.  1879.  a  616;  Phot 
imt  1679.  Bd.  16,  8.101. 

2)  Eders  J«hrb.  f.  Phot  1890.  8.  279. 

3)  Diese  Vetsuche  Duthiers  sind  io  seiner  Abhandloog  „Memoire  aar  la 
poorpre"  eathalten,  welche  in  Paris  1859  in  den  Anoal.  des  Scieno.  utnietlaB 
(Zoologie)  erschienen  ist 

4)  Äicli.  de  zool.  experimeotale.  PanB  1899. 
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Stoff,  welcher  in  der  Netzhaut  des  Auges  der  Wirbeltiere  und  des 
Menschen  enthalten  ist,  von  fioll  und  Kühne  vor  Jahrzehnten  ent- 
deckt und  Sehpurpur  oder  Sehrot  (Rhodophin)  genannt  wurde.  Das 
Licht  übt  auf  die  N'etzhaut  des  Ä.uges  eine  chemische  Wirkung  auf 
den  Sehpurpur,  d.  i.  eine  die  Netzhaut  durchdringende  blaßrote  Sub- 
stanz, die  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  sich  verändert  und  aus- 
bleicht, aber  sofort  wieder  erzeugt  wird. 

Über  den  Sehpurpur  stellten  Köttgen  und  Abelsdorff) 
Untersuchungen  au.  Sie  zogen  diesen  Farbstoff  aus  der  Netzhaut 
Terschiedener  Tiere  aus  und  fanden  bei  der  spektroakopischen  Prüfung, 
daß  das  Absorptionsmaximum  des  Sehpurpurs  der  Säugetiere  (auch 
des  Menschen),  Vögel  und  Amphibien  bei  X  —  600  ß/i,  das  des  Seh- 
purpurs der  Fische  bei  540  ßifi  liegt  Bei  der  Belichtung  verbleicht 
der  Farbstoff  allmählich,  ohne  seine  Nuance  zu  ändern.  Es  wurde  die 
"Vermutung  ausgesprochen,  daß  der  Sehpurpur  sich  möglicherweise 
besser  als  Teerfarbstoffe  zur  Farbensensibillsierung  von  Trockenplatten 
eignen  könnte.*) 

He£B)  zeigte,  daß  der  Sehpurpur  nicht  nur  in  der  Netzhaut  der 
Wirbeltiere  vorkommt,  sondern  auch  bei  den  Kopffüßlern,  z.  B.  in  den 
Augen  gewisser  Tintenfische. 

Daß  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  in  der  lebenden  Pflanze 
Blattgrün  oder  Chlorophyll  entsteht,  ist  bekannt  (s.  S.32).  Isoliert 
man  das  Blattgrün  und  trägt  es  z.  B.  auf  Papier  auf,  so  wird  es  vom 
Lichte  bald  zerstört 

Chlorophyll  (Blattgrün)  und  dessen  Lösungen  werden  im  Lichte 
entfärbt;  besonders  rasch  die  Lösung  in  Alkohol  und  Benzol,  lang- 
samer die  in  Äther,  am  langsamsten  in  Olivenöl;  am  stärksten  wirken 
jene  Strahlen,  die  es  absorbiert  (Gerland,*)  Wiesner,*)  Cossa);*) 
Blattrot  und  Blat^elb  (Xanthophyll)  bleichen  ebenfalls  im  Liebte 
'(Berzelius),  Xanthophyll  besonders  im  blauen. 

In  den  Florideen  kommt  neben  Blattgrün  (Chlorophyll)  auch 
noch  ein  roter  Farbstoff  vor,  das  Phycoerythrin;  dasselbe  wird  in 
Losung  vom  Lichte  rasch  entfärbt  unter  Verschwinden  der  Fluoreszenz.^) 

1)  Sitzungslwr.  d.  Beriiner  AIumI.  d.  Wiss.  1895.  S.  öai;  Edera  J»hrb.  f.  Phot. 
1897.  S.361. 

2)  Phot.  Archiv.  1896.  Heft  7. 

3)  Edera  Jcihrb.  f.  Phot  1903.  S.  412-, 

4)  Fortsohr.  d.  Physik.  1871.  S.  468. 

5)  Ibid.  1874.  8.  509. 

6)  Dentsche  ohem.  Oes.  18T4.  a  35a 

7)  Botanische  Ztg.  1894.  8.184;  Phot  Archiv.  1896.  aSSO. 
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Das  Ausbleichen  vieler  organiBcher  Farbstoffe,  ebenso  wie  die 
Wachs-  und  Leinenbleiche,  gehört  zu  den  photochemischen 
Oxydationserscheinungen.  Chevreul  untersuchte  verschiedenartig 
gefärbte  Zeuge  bezüglich  ihres  Verhaltens  gegen  Licht,  Luft  und 
Feuchtigkeit  (Bd.L  S.Aufl.  1905.  S.  105).  Er  fand,  daß  gewisse  Farb- 
stoffe, wie  Indigo,  Orseille,  Safflor,  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff 
lichtbeständig  sind,  während  sie  bei  Luftzutritt  rasch  ausbleichen; 
bei  Indigo,  Indigoschwefelsäure,  Curcunia  und  Orleans  erfolgt  das 
Bleichen  im  Lichte  rascher  in  feuchter,  als  in  trockener  Luft  Auch 
die  Qualität  des  Zeuges  (Wolle,  Baumwolle,  Seide)  ist  von  Einfluß 
auf  die  Lichtbeständigkeit  der  aufgetragenen  Farbe. ^)  —  Hierher 
gehört  auch  das  Bleichen  von  gelbem  Wachs,  Palmöl  usw.  im 
Lichte. 

Auch  A.  imd  P.  Buisine^)  fanden,  daß  zui-  sog.  Rasenbleiche 
sowohl  Licht  wie  Sauerstoff  notwendig  sei. 

Auf  vegetabilische  Farbstoffe  können  nach  Herachel*)*)*) 
fast  alle  Strahlen  Wirkungen  hervorbringen,  indem  entweder  eine 
völlige  Entfärbung  eintritt,  oder  eine  schwache  Färbung  (von  einem 
zweiten  beständigeren  Farbstoff  herrührend)  zurückbleibt  Die  Blumen- 
farbstoffe (auf  Papier)  bleichen  in  jenen  Strahlen  des  Spektrums  am 
raschesten,  deren  Farbe  zu  jener  der  Blumen  komplementär  ist;  so 
bleichen  gelbe  Blumenfarbstoffe  vorzugsweise  im  blauen  Lichte,  purpur- 
violette im  grünen,  blaue  im  rotgelben.  Herschel,  Sommervilte, 
Hunt  untersuchten  viele  Blumenfarbstoffe  auf  ihr  photoctaemisches 
Verhalten  gegen  das  Spektrum,«)  Schübler  und  Frank^)  auf  ihre 
Empfindlichkeit  gegen  weißes  Licht 

Alkoholische  Tinkturen  von  Veilchen,  roten  Nelken,  Papaver 
rhoeas  Safran  werden  in  blauen  Gläsern  schneller  als  in  roten  durch 
das  Licht  entfäibt*) 

Eine  FarbenveränderuDg  im  Lichte  erleiden  ferner:  Campeche- 
holz, Brasilienholz,  Wau  (Gay-Lussac  und  Th6nard),  Berbe- 

1)  Dinglera  polytecho.  Joam.  Bd.  63,  S.63;  Bd.  134,  S.297;  Bd.  151,  S.440. 

2)  Compt  rend.  1891.  Bd.  112,  S.  738. 

3)  Hant,  Besearches  on  ligbt  1.  Aufl.  1844;  2.  Aufl.  1854. 

4)  Becquerel,  „La  Lumiere"  1868. 

5)  Edar,  Ober  die  ehem.  WirkuDgen  des  faibigeu  Lichtes.  1879;  Ausz.  Beibl. 
AnnaL  Pbys.  Chem.  1880. 

6)  Eder,  Gesch.  der  Fhotochemie  (Fbot.  Coiresp.  1881.  S.9ff). 

7)  LkDdgrebe,  Über  das  Licht  1834. 

8)  A.YDgel  io  Trommsdorffs  Jount.  f.  Phann.  16,  1.  S.  173;  22,  2.  S.  68. 
—  Sohweigg.  Jonrn.  Bd.  9,  S.236.  —  Gilberts  Annal.  Bd.  18,  a  375. 
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ritzenholz;  letzteres  verfärbt  sich  im  Sauerstoffgas  viel  rascher  als 
im  Stickstoä.») 

Curcama  wird  im  violetten  und  grünen  Lichte  unter  Oxydation 
entfärbt,  dagegen  nicht  im  roten  (Chastaing);*)  nach  kurzer  Belichtung 
wird  Gurciimapapier  noch  nicht  sichtlich  verändert,  aber  Kalkwasser 
bringt  keine  braune  Färbung  mehr  hervor,') 

Lackmus  entfärbt  sich  am  stärksten  im  Violett,  weniger  im 
Rot,  fast  gar  nicht  im  Dunkeln  (Chastaing). 

Berberin  und  damit  gefärbte  Zeuge  bleichen  im  Lichte  rasch 
aus,  auch  wenn  eine  Zinnbeize  vorherging;  die  größte  Haltbarkeit 
erteilt  die  Gerbstoffbeize.*) 

Hämatoxylinwird  ohne  Änderung  der  Zusammensetzung,  selbst 
im  Vakuum  durch  Licht  rot.  —  Blutalbumin  -wird  durch  Einwirkung 
des  elektrischen  lichtes  entfärbt^) 

Hit  Fflanzenfarben  gefärbte  trockene  Substanzen  werden  durch 
trockenes  Chlorgas  im  Lichte  viel  rascher  als  im  Dunkeln  entfärbt") 

Die  Farben  der  Schmetterlingsflügel  bleichen  am  meisten 
im  weißen  imd  violetten  Liebte  aus.') 


Viele  Teerfarbstoffe  sind  lichtempfindlich;  die  meisten  werden 
mehr  oder  weniger  rasch  im  Sonnenlicht«  oder  elektrischem  Bogen- 
tichte  gebleicht,  und  zwar  sowohl  in  Losungen  als  trocken  auf  Papier, 
Gelatine,  in  EoUodiumscbichten  usw.  Jedoch  sind  auch  künstliche 
Teerfarbstoffe  von  großer  Lichtechtheit  bekannt,  welche  den  besten 
FQanzenlarbstoffen  (Erapprot,  Indigo)  an  Licbtbeständigkeit  ebenbürtig 
sind  (s.  u.). 

0.  Gros  stellte  bei  einer  Reihe  von  Farbstoffen  (namentlich 
Tri pbenylmetbanfarb Stoffen)  unzweifelhaft  fest,  daß  das  Ausbleichen 
im  Lichte  auf  einer  Oxydation  beruht 

Hofmanns  Blau  bleicht  am  raschestea  auf  Stärkepapier,  lang- 
eamer  auf  Gelatine-  oder  Eiweißpapier  aus;  ähnlich  verhält  sich 
Fuchsin,  Anilingrün,  Pikrinsäure;  sehr  lichtempfindlich  ist  Bis- 
marckbraun  (Borlinetto).^) 

1)  Swindern  in  Irominsdorffe  Jotmi.  f.  Pharm.  Bd.  18,  6.221. 

2)  Chastaing,  Anna),  ehem.  phys.  1S77.  S.  146;  Aoszng  Beibl.  Annal.  Phys. 
Chem.  1877.  8.  .^17. 

3)  A.  Vogel  in  Phot  Areb.  1871.  S.97. 

4;  Buobner  in  Bepert  d.  Pharm.  Bd.  51,  S.27. 
6)  Cbemikerzeitaog  1881.  8. 97. 

6)  Wilson,  Jahreaber.  d.  Giemie.  1859.  S.34. 

7)  CaproDQier  in  PbobUitt.  Bd.  19.  S.50. 

8)  Pbot  Mitt  Bd.  15,  8.  91  und  107. 
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Anilinrot  und  Clirysoidiu  werden  besonders  diircb  blaues 
und  violettes,  nicht  durch  rotes  Licht  affiziert  (Eder  und  Töth).^) 

Anthracenblau  bleicht  durch  Sonnenlicht  dreimal  so  schnell 
aus  als  Indigo.*) 

Cyanin,  sowohl  in  Lösungen  als  trocken,  ist  besonders  für  das 
orangegelbe  Licht  (welches  es  am  stärksten  absorbiert)  empfindlich.^ 

Die  Veränderungen,  welche  Cyanin  im  Lichte  erleidet,  stodierte 
Nutting.  Frisch  geschmolzenes  Cyanin  ist  roa  dunkler,  metallischer 
Bronzefarbe;  im  Lichte  wird  es  bleigrau  und  schließlich  blauschwarz. 
Wärme  kann  diesen  "Effekt  nicht  bewirken;  es  liegt  eine  photographische 
Wirkung  vor.  Diese  Veränderung  geht  hauptsächlich  im  Gelb,  ein 
wenig  im  benachbarten  Rot  und  Griin  vor  sich,  während  Blau  und 
Ultraviolett  unwirksam  sind.  Gleichzeitig  ändern  sich  durch  Belichten 
die  optischen  Eigenschaften  (Reflexion,  Brecbungsindex  des  Lichtes); 
es  wird  das  Absorptionsband  zerstört  und  die  charakteristische,  anormale 
Dispersion  geht  verloren.*) 

Die  Entfärbung  der  Lösungen  von  Fuchsin,  Alcannarot, 
alkalischer  Karminlösung  erfolgt  im  Lichte  tangsamer,  als  die 
damit  gefärbter  Zeuge;  sehr  lichtempfindlich  ist  eine  schwach  alka- 
lische Purpurinlösung  (H.  W.  Togel).')  Fluorescein  auf  Papier 
ist  ziemlich  lichtempfindlich;  es  wird  schon  nach  zweistündigem  Liegen 
an  der  Sonne  sehr  stark  gebleicht  (Liesegang). 

Eosin  (Tetrabromfluoresceinnatrium)  ist  auf  Papier  gegen  Licht 
ziemlich  unecht;  Erythrosin  (Tetrajodfluoresceinnatrium)  ist  noch 
lichtempfindlicher  als  Eosin.  Bei  Gegenwart  von  Ölsaurem  Natron 
bleicht  das  Eosin  im  Lichte  vollkommen  aus  (Liesegang). 

Nach  E. Vogel  wurde  bei  Fluorescein  und  dessen  durch  Sub- 
stitution erhaltenen  Derivaten  ein  Einfluß  der  substituierten  Atome 
auf  die  Lichtechtheit  beobachtet,  der  sich  dahin  äußert,  daß  durch 
Eintritt  von  Brom,  Chlor  oder  Jod  iu  das  Molekül  des  Fluoresceins 
die  Lichtempfindlichkeit  erhöht  wird;  und  zwar  mehr  heim  Eintritt  in 
die  Kesorcinreste  als  beim  Eintritt  in  den  Phtalsäurerest*)  Das  Studium 


1)  Eder,  Über  die  chemischen  WirlningeD  des  farbigen  Lichtea.  1879;  i.iisE. 
«.  d.  Beibl.  z.  d.  Ann»!,  d.  Physik  u.  Chemie.  1880. 

2)  Phot  Mitt.  ßd.  16,  S,  179. 

3)  Eder,  Über  die  chemischen  Wirlungen  des  farbigen  Lichtes.  1879;  Ause. 
a.  d.  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  a.  Chemie.  1880. 

4)  The  Phet.  Joam.  August  1902.  S.  197;  aus  Natnre.  Bd.  66,  Nr.  1713. 

5)  Phot.  Mitt.  Bd.  19,  S.  48. 

6)  Wiedem.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  43,  S.  449.  —  Dijodfluorescein  mit  OelatiDe 
und  WasBerBtoffsuperoxyd  bleicht  im  Lichte  rascher  aus  als  Tetiajodfluoresoein,  nod 
dieses  wieder  scbnellei  als  TetraohlortetrabromfluoreBcein  (Kümmell,  Phot.  Rand - 
schau.  1905.  S.  328). 
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dieser  Beziehungen  etiiült  ein  erhöhtes  Interesse  mit  Rücksicht  auf 
das  Ausbleichverfahren  (s.  d.). 

Pikriosäure  auf  Papier  irird  beim  Belichten  dunkler;  besonders 
nach  Zusatz  von  Oxalsäure  oder  Weinsäure  (Liesegang).') 

Lichtempfindlichkeit  der  mit  Pikrinsäure  gefärbten 
Gelatine.  Burton^}  fand,  daß  Gelatineschichten,  welche  mit  Pikrin- 
säure oder  Ammoniumpikrat  gefärbt  sind,  nach  andauernder  Licbt- 
wirkung  (150  Stunden  in  der  Sonne)  sich  dunkler  gelb  färben;  die 
Schichten  wirken  dann  als  Lichtfilter  bei  orthochromatischen  Auf- 
nahmen stärker  absorbierend.  Gleichzeitig  verliert  die  belichtete 
Pikratgelatine  ihre  Quellbarkeit  in  kaltem  und  ihre  LösUchkeit  in 
heißem  Wasser.  • 

Methylviolett  6B  auf  Papier  wird  nach  mehrstündiger  Wirkung 
des  Sonnenlichtes  heller  rötlich.  In  Verbindung  mit  Zinnchlorür  auf 
Papier  ist  es  aber  sehr  empfindlich  und  bleicht  rasch  vollkommen 
aus;  ähnlich  wirkt  Oxalsäure  (Liesegang). 

Wie  A,  Garbasso")  gefunden  hat,  zeigt  das  Nachtblau  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  merklichem  Grade  die  Eigenschaften 
des  Wienerschen  farbenempfindlichen  Stoffes,  bei  Belichtung  unter 
verschiedenfarbigen  Gläsern  die  Nuance  des '  Glases  wiederzugeben, 
eine  Erscheinung,  die  sich  auch  bei  belichtetem  Chlorsilber  teilweise 
zeigt,  wie  schon  von  Seebeck  festgestellt  wurde. 

Athylenblau  ist  auf  Papier  sehr  lichtbeständig.  Die  wässerige 
Lösung  desselben  entfärbt  sich  mit  Zinnchlorür  und  bleibt  im  Dunkeln 
lange  farblos,  wird  aber  im  Lichte  unter  Sauerstoffaufnahme  wieder 
intensiv  blau.  Geleimtes  Papier,  das  mit  der  entfärbten  Lösung  (der 
Leukobose)  getränkt  wurde,  gibt  im  Lichte  unter  einem  Negativ  rasch 
ein  blaues  Positiv  (Liesegang).*) 

Methylenblau  gemischt  mit  Oxalsäure,  Weinsäure,  Zitronen- 
säure verändert  sich  rasch  am  Lichte,  z.  B.:  wird  Papier  mit  wässeriger 
Oxalsäure  überzogen,  die  mit  etwas  Methylenblau  gefärbt  ist,  getrocknet 
und  unter  einem  Positiv  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  entsteht  ein 
blaues  Positiv.  Ebenso  verhält  sich  Leinwand.  Auch  Methylviolett, 
mit  etwas  Ätznatron  gemischt,  ist  lichtempfindlich.  Waschen  mit 
Wasser  fixiert  dieses  Bild,  während  das  Methylenblaubild  durch  bloßes 
Waschen  mit  Wasser  nicht  genügend  fixiert  wird.*) 

1)  Phot.  Archiv.  1803.  8.  338. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1896.  S.  444. 

3)  A.  Garbasso  {Nuov.  Cim.  {4)  1898.  Bd.  8,  8.  263). 

4)  Phot  Arohiv.  1903.  S.  324. 

5)  CarletoDElIis(AnthonysPboLBDll.  1898;  PbotWocbenbl.  1898.  8.373).. 
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Sie  als  Beizmittel  für  Farbstoff  (Blauholz,  CocheDilie,OelbIiolz  usw.) 
vielfach  verwendeten  Zinnsalze  geben  in  der  Regel  viel  lichterap- 
Uchere  Farblacke,  als  Tonerde-  oder  Eisenbeizen  (Liesegang).') 

Kongorot  auf  Papier  ist  sehr  lichtecht. 

Nach  Jaffr6  bleichen  gefärbte  Zeuge  in  der  Sonne  in  feuchter 
Luft  viel  schneller  als  in  einer  (mit  Chlorcalcium)  getrockneten 
Atmosphäre.  *) 

Besonders  lichtempfindUch  sind:  Cyanin,  Chinolinrot,  Ros- 
auilin,  Eorallin,  Eosin,  Safranio,  Anilinblau  und  -Yiolett 
Die  Lichtempfindlichkeit  dieser  Farbstoffe  ist  besonders  groß,  wenn 
man  sie  in  nicht  zu  starker  Lösung  auf  Papier  aufträgt  und  dem 
Lichte  aussetzt  Die  meisten  Teerfarbstoffe  bleichen  auf  Stärkepapier 
rascher  als  auf  Gelatine-  und  Eiweißpapier  (H.  W,  Togel).^) 

Gegenwart  einer  Beize,  ferner  alkalische  oder  saure  Reaktion 
üben  einen  wesentlichen  Einfluß  aus;  femer  das  Lösungsmittel,  resp. 
das  gefärbte  Gewebe.  So  ist  Safranin  und  Methylenblau  auf 
Schafwolle  sehr  lichtunecht,  auf  Baumwolle  aber  echt  (H.  "W.  Vogel). 

Purpurin  verändert  sich  in  neutraler  Lösung  wenig,  alkalisch 
gemacht  wird  dessen  Losung  aber  sehr  rasch  im  Liebte  gebleicht; 
dies  geschiehtnur bei  Gegeuwartvon Sauerstoff  (Schunck  und  Römer): 
Gegenwart  von  Kalksalzen  oder  Alaun  erschwert  die  Bleichung. 

Über  die  Lichtbeständigkeit  von  Teerfarbstoffen  machte  auch 
Laurie  Angaben.*) 

Der  Einfluß  des  Sonnenlichtes  auf  gefärbte  (mit  organischen 
Farbstoffen  getränkte)  Seiden-  und  Wollproben  mit  und  ohne  Beizen 
wurde  von  Thorpe  und  Hummel  in  einem  ausführlichen  Bericht  ge- 
schildert ") 

Die  Ltcbteohtheit  von  Farben  ist  nicht  dot  von  der  InteusitSt  und  Farbe 
des  wirkenden  lichtes,  der  Anwesenheit  von  Sauerstoff  and  Fenchtigkeit,  der  che- 
mischeD  BescbaSeohait  des  FarbetoCes  und  der  ereutuell  Terwendaten  Beize,  sondern 
auch  von  der  Unterlage,  nämlich  der  Faser  der  gefärbten  Zeuge  usw. 
abhängig.  Im  allgemeiDeo  siod  alle  direkten  Farben  licbtbeBtSndiger  auf  Sobafwolle 
oder  Seide  (also  auf  UeriBchen  Fasern),  als  auf  Baumwolle.  Was  die  Beizen  ajibe- 
langt,  Bo  sind  die  Farben  auf  Fasern  (Zeugen),  welche  mittels  Chrom-,  Eisen-  oder 
Eupferbeizen  erzeugt  werden,  in  allgemeinen  die  lichtechteren  gegenüber  den  mit  Ton- 
erde- oder  Zinnbeizen  gefärbten.*) 

1)  Phot,  Archiv.  1893.  S.  324. 

2)  Bull.  Soo.  Chim.  1888.  Bd.  49,  S.  860. 

3)  H.  W.  Vogel,  Handb.  d.  Phot  4.  Aufl.  1896.  I,  8.  &7. 

4)  ehem.- Zeitung.  Bd.  19,  8.  457. 

5)  Eeport.  Brit,  Aseoo.  Ipswich  1895.  8.  203;  Report.  Brit  Assoo.  Dover  1899. 
S.363bis370;AD8E.ad.Beibl.E.d.Annal.d. Physika. Chemie.  1696.  8.780;  1900.  RTOO. 

6)  Loewenthal,  Handb.  d.  Tärberei.  1900.  U,  S.  1304. 
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„Über  Lichtechthuit  der  Farbstoffe  unter  besonderer 
Berücksichtigung  der  in  den  Sammlungen  des  Eönigl.  Kunst- 
gewerbemuseums vorhandenen  alten  Gewebe"  sprach  Lessing 
aus  Berlin  am  5.  Kongreß  für  angewandte  Chemie  1903.  Er  befaßt 
sich  hauptsächlich  mit  der  Frage  der  Eliminierung  der  chemisch 
schädlichen  violetten  Strahlen  durch  entsprechende  Verglasung  der 
betreffenden  farbenTergänglichen  Kunstgegenstände.  •) 

Über  das  Verhalten  der  Farblacke  und  anderer  Malerfarben 
gegen  Licht  machten  Field')  und  Bow^)  ausführliche  Angaben;  gelbe 
Farblacke,  z.  B.  Schüttgelb,  werden  durch  Luft  und  Licht  rasch  gebleicht, 
am  haltbarsten  ist  noch  Querzitronlack j  Karmin  wird  sehr  rasch  am 
Lichte  zerstört  usw.  (s.  auch  S.  386  und  389).  Karmin  und  Karminlack  sind 
sehr  unecht  am  Lichte,  sowohl  als  Aquarell-  wie  als  Fimisdruckfarben. 

W.  Ostwald  schildert  den  Einfluß  des  Lichtes  auf  Leinöloxy- 
datiou,  Trockengeschwiudigkeit  der  verschiedenen  Farben  usw.*) 

"Über  Malerfarben  s.  Fr.  Linke,  „Die  Malerfarben,  Mal-  und 
Bindemittel  und  ihre  Verwendung." 

Aquarellfarben  halten  sich  an  gewöhnlicher  Luft,  Licht  und 
Luftfeuchtigkeit  durchschnittlich  schlechter,  als  an  ganz  trockener  {Chlor- 
calcium)  Luft.  Abney')  prüfte  in  dieser  Richtung  viele  Aquarellfarben 
auf  Papier  und  fand,  daß  im  luftleeren  Kaume,  nach  Beseitigung 
von  Luft  und  Feuchtigkeit,  fast  alle  Aquarellfarben  im  stärksten  Sonnen- 
lichte unverändert  bleiben.  Sagegen  werden  nur  folgende  Farben  auch 
im  Vakuum  vom  Lichte  etwas  verändert:  Berlinerblau.  Schellack,  Sepia. 
Kamünlack,  Gummigutt,  Zinnober  (wird  schwarz);  Schweinfurtergrün 
wird  im  Lichte  ein  wenig  dunkler.  In  feuchter  Luft  sind  diese  Körper 
im  Lichte  rascher  veränderlich.  Indigoblau  ist  im  Vakuum  lichtecht, 
aber  an  feuchter  Luft  ein  wenig  ausbleichbar,  dasselbe  gilt  von  Krapp- 
lack, welcher  übrigens  einer  der  lichtechtesten  roten  Farbstoffe  ist, 
den  wir  kennen. 

Als  lichtbeständige  Aquarellfarben  können  gelten:  ultramarin, 
Kobaltblauj  Berlinerblau,  Chromoxyd,  rohe  und  gebrannte  Siena, 
Ocker,  Indischrot,  Chromgelb;  als  fast  lichtecht:  Kadmiumgelb,  Schwein- 
furteigrün,  Krapplack  (Abney). 

Sehr  lichtecht  sind :  Catechu  mit  Kupfer-  oder  Chrom-  oder  Eisen- 
salzen, Alizarinhraun  (Eisen- und  Tonerdebeizen),Guignetgrän,Ültramarin. 


1)  österr.  C!hem.- Zeitung.  1903.  S.  34ü. 

2)  Field,  Chromatographie.  1836. 

3)  Phot.  Mitt  Bd.  U,  8.49;  Phot.  Wochenbl.  1889.  S.  213. 

4)  Ph;Bib.  Zeitschr.  1005.  8.398;  b.  auch  Ostwald,  Ualarbriefe.  Leipzig  1904. 
5}  Phot.  Mitt  Juli  1889. 

l«i,  BudbDahdtrFbotognplil*.    II,  Teil.    3.  Aufl.  2Ö 
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W.  de  "Vf.  Abne;  und  Russell  untareuchlen  die  'Wirlning  des  Lichtes  auf 
ca.  lOO  Aquarellfarben,')  wobei  sich  sehr  wichtige  Befuode  ergaben.  Zu  dieseu 
Zwecke  wurdeo  die  AquarellfarbeD  zunächst  in  gewohulicher  Zimmerluft  in  Glasröhren 
bei  gutem  Zug  der  Sonne  aasgesetzt,  und  zwar  ao,  daB  die  Farlieo  aof  Papier  in  acht 
Terachiedeneu  SchattierongeD  aufgetragen,  welche  an  lutenaitAt  von  1  bis  8  fortschreiten, 
die  Streifen  in  beiderseits  offene,  oben  umgebogene  Bohren  gebracht  und  zur  Hälfte 
TÖllig  vor  Licht  geschützt  wurden.  Nach  4  Monaten  wurde  der  eiste  Vergleich  der 
beUchteten  und  unbelichteten  Teile  gemacht,  und  manche  Farben  zeigten  bereits 
Zeichen  des  Verbleichens.  Folgende  Tabelle  zeigt  das  Endresultat  von  den  vergäng- 
lichsten zu  den  ganz  daaerhafteo  Farben  fortschreitend; 

Tabelle  I.     Dauer  der  Farben  in  Zimmerluft. 


Earrain 

Earminlack 

Krapppurpur 

Scharlachlack 

Paj-nes  Qrau 

Neapelgelb 

Olivengrün 

Indigo 

Krappbraun 

Oommigutt 

Tandykbraon 

Gotbraan  (Brov 

Indisch  Gelb 


Kadmium  gelb 
Leitches  Blau 
Violetter  Karmin 
Furpurkarmin 

Sepia 
Aureolin 


Krapprosa 

Permanentblau  a       Chrom  oxyd 

Krapplack  ^       Preußisch  Blau 

Zinnober  Kobalt 

.  pink)      Schweiofarter  Orün  Pariser  Blau 

Gebrannte  [Tmbra  ultramarin 

Tom  Krapprosa  an  können  die  Farben  als  praktisch  pennanent  betrachtet  werden.  —  Femer 
wurden  die  Farben  in  trockonerLuftingeschloasenenfidbron  untersucht.  DasBesultat  war 


Gelber  Ocker 
Indisch  Rot 
Venetianisch  Bot 
Gebrannte  Siena 
Chromgelb,  dunkel 
Chromgelb,  hell 
Rohe  Siena 


Tabell 
Karmin 

E&rminlaob 

Krappbraun 

Gummigutt 

Indisch  Gelb 

Antwerpener  Blau 

Preußisch  Blau 

Indigo 

Leitvhes  Blau 

Furpurkarmin 

Krappurpur 

Rotbraun 

Tandykebraun 

Soharlachlack 

Violetter  Karmin 

Zinnober 


II. 


'  der  Farben  in 

u  Schattierung  7 


sehr  schwach 
und  dunkelte 
und   bräunte  sich 
acbwürzte  sich 


euer  Luft 

Krapproaa 

Krapplack 

Indisch  Rot 

Venetianisch  Rot 

Gebrannte  Siena 

Aureolin 

Kadmium  gelb 

Chromgelb 

Gelber  Ocker 

Neapelgelb 

Rohe  Siena 

Schweinfiirtor  Grün 

Grüne  Erde 

Cbromoxyd 

Olivengrün 

Kobaltblau 

Pariser  Blau 

Ultramarin 

Permanentblau 

Paynes  Grau 

Sepia 

Gebrannte  Umbra 


1)  Phot.  News.  1889.  S.349;  Phot.  Woche nbl.  1889.  S.  213. 
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Auch  in  Waaaerstoff  wurden  die  Farben  uotersucht,  und  unter  30  blieben  22  unver- 
ändert,  was  sehr  erklftrlich  ist,  da  Wasserstoff  verbtütnisuiäßig  nnwirksam  igt.  —  Der 
allerioteressanteBte  Versnob  war  aber  die  Beobaclitaag  der  Farben  im  leeren  Räume. 
Unter  39  Farben  zeigten  nur  7  ganz  sobwactie  Änderung,  so  scbwacb,  daß  man  aie 
als  nicbt  vorbanden  betraobten  kann. 

Tabelle  III  der  Farbendauer  im  leeren  Baume. 
UnTerfindert:  Farbenmiscbangen : 

Kannin  Indisch  Gelb  nnd  Krapprot  nnveräodert 

Karminlack  Krapprot  und  rohe  Sienn  .  , 

Scbarlftchlact  ^^^    gjena    „oj    Venetia- 

I^PPf^  nischEot 

Indi^h^Rot  ^"""8°'  ^"'^^•'^  *^«"''  "'''^ 
Venetianiscb  Rot  """^  gehrannte  S>ena  .    . 

KrappbrauD  Indigo  und  rohe  Siena .    .  , 

Gebrannte  Siena  Indigo       und       gebrannte 

Gummigutt  Siena „ 

Aureolin  Indigo,  rohe  und  gebrannte 

Chromgelb  Siena 

Kadmiumgelb  jn^igo     „„^     Venetlanisoh 
Gelber  Ocker  rj-( 

M^H^b^^  ^""^'6°  ""'*  ^"'^^"^  ^'     ■ 

Indisch  Gelb  Indigo,  Venetianiscb  Rot  und 

Schweinfurter  Oiün  S«^^^  Ocker 

Orfine  Erde  Zinnober  und  Chromgelb     .   gelber  geworden 

Chromoxyd  Gebrannte  Siena  and  Nea- 

Olivengrün  pelgelb sehr  schwach  gebleicht 

Antwerpener  Blau  Preußisch  Blau  und  Gummi- 

jj"*'?**  gult grün  geworden 

Kobaltblau  j^j-  ^  ^j,j  Gnmmigutt  .    .    blau  geworden 

Fanser  Blau  /i  .        ^     ^-  j    .    ■ 

Ultramarin  Gebrannte  öiena  und  Änt- 

Leitches  Blau  werpner  Blau     ....   rot  geworden 

PormaueDtblau  Preußisch  Blau,   rohe   und 

Vandykbraun  gebraonto  Siena  und  lu- 

Gebrannte  Umbra  disch  Gelb bnuu  geworden 

Botbrauu  Preußisch    Blau    und    ge- 

Faynes  Grau.  brannte  Siena    ....   braun  geworden 

Verändert:  Indigo  und  Vandykbraun    .   gehleicht 

Zinnober,  geschwärit  Preußisch   Blau    und    rohe 

RoheSienQa,Bchwachge-  Siena rot  geworden 

dunkeit  Preußisch   Blau  und   Van- 

PreoQisch    Blau,    sehr  dykbraun braun  geworden 

schwach  gebleicht  Preußisch  Blau  und  Indisch 

Violetter   Karmin,  ß^j ^^  geworden 

schwach  gedunkelt  ^^„m^i,   ßlau    und   Kar- 

Purpurkarmin,  schwach             .  ,    .  „,,.  ,  , 

gedunkelt  '"'°''"='' '**""'''  Sß^'"'^«^ 

Krappurpnr,   sehr  Antwerpener  Blau  und  Kar- 
schwach  gebleicht  minlack rötlich  geworden 

Sepia,  schwach  lu  6  ge-  Preußisch  Blau,  gelberOcker 

bleicht  und  Venetianiscb  Rot     .   rot  geworden. 
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Es  wurden  nun  die  Farben,  um  eu  sehen,  ob  es  sich  wirklich  um  Licht-  und  nicht 
■Wärmewirkung  liandie,  einer  Temperatur  von  100*  G  in  offener  Luft  bei  licht- 
abscbluß  ausgesetzt:  die  bleichende  Wirkung  war  sehr  gering.  Hieraus  sowie  aus 
anderen  Verauchen  folgt,  daS  das  Verbleichen  fast  ausschlieBlioh  dem  Lichte  eueu- 
schreiben  ist,  ja  daß  Hitze,  weil  sie  trocknend  wirkt,  oft  die  Licbtwirkung  t^weise 
aufhebt  —  Von  besonderer  Wichtigkeit  war  es  non  noch,  festzustellen,  welche  Licht- 
strahlen im  Sonnenlicht  die  eigentlich  bleichende  Wirknng  ausübten.  Eigentlich  hätte 
man  für  dieseu  Zweck  die  Farbe  dem  Lichte  des  Spektrums  ausaetzea  milBBen.  Aber 
ein  Golches  wird  bei  einigermaBen  genauen  Versuchen  durch  einen  so  schmalen  Spalt 
erzeugt  und  ist  domEufolge  so  licbtschwach ,  daß  man  das  Experiment  auf  lausende 
von  Jahren  liätte  ausdehnen  müssen.  Da  dies  vollkommen  ausgeeobloEsen  ist,  so 
wurde  die  rohe  Methode  der  Belichtung  hinter  farbigen  Glisem  gewählt,  und  zwar 
hinter  weißem,  blauem,  grünem  und  rotem  Glas.  Es  Eeigte  sich,  daß  die  Wirknng 
des  blauen  lichtes  mit  der  des  weißen  fast  jibereinstimmend  ist,  daß  aber  schon 
grünes  licht  fast  unschädlich  ist  Bei  rotem  Lichte  ist  der  EiofluB  noch  schwächer, 
wobei  wohl  zu  beachten  ist,  daß  man  es  in  all  diesen  Versuchen  niemals  mit  wirk- 
lich einfarbigem  Lichte  zu  tun  hat,  sondern  daß  unter  den  dnrchgelssseoen  Farben 
onr  die  eine  sehr  überwiegt  Die  folgende  Tabelle  stellt  die  Et^bnisse  zusammen, 
wobei  durch  einen  wagetechteo  Stricb  ausgedrückt  ist,  daß  keine  Veränderung  stattfand. 


Tabelle  1-^ 

der  Farbeuda 

uer  in  versohi 

denfarbigem  Lichte. 

Weißes  Glas 

Blaues  Glas 

Grünes  Glas 

Botes  Glas 

Krappurpur    .    . 
Antwerpener  Blau 

verblich  zu  2 
kein  Versuch 

verblich  zu  1 
verblich 

- 

- 

Leitches  Blau     . 

verblich  schwach 

verblich  schwach 

dunkelte 

dunkelte 

Violetter  Karmin 

verblich  zu  l 

verblich  zu  1 

_ 

_. 

FayneB  Gran  ■    . 

verblich  zu  1 

blauer 

bhtu 

— 

Indigo    .... 

kein  Versuch 

verblich  zu  1 

- 

verbuch 
schwach 

Preußisch  Blau  . 

kein  Versuch 

verblich  schwach 

- 

verblich 
sehr  schwach 

Krapprot    .    .    . 

verblich  schwach 

verblich  schwach 

— 

_ 

Kotbraun    .    .    . 

kein  Versuch 

verblich  zu  3 

— 

— 

Karminlack     .    . 

kein  Versuch 

verblich 

verblich  schwach 

verbuch 
schwach 

Vandykbraun  .    . 

kein  Versuch 

verblich  zu  1 

verblich  schwach 

_ 

Zinnober    .    .    . 

dunkelte 

dunkelte  schwach 

_ 

_ 

Karmin       .     .     . 

kein  Versuch 

verblich  zu  3 

verblich  schwach 

— 

Gummigutt     .    . 

Indisch  Gelb  .    . 

kein  Versuch 
kein  Versuch 

verblich  zu  1 

— 

— 

Sepia     .... 

verblich 

verblich 

— 

_ 

Gebrannte  Siena . 

- 

- 

- 

- 

Farben  mit 

AutwerpenerBlau 
Preußisch  Blau  . 

kein  Versuch 
kein  Versuch 

verblich 
verblich 

- 

- 

Krappurpur    .    . 
Gebrannte  Siena . 

verblich 

verbuch 

— 

_ 
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WeiBeB  Glas 

Blauea  Glas 

Grünes  Glas 

Roteä  Glas 

OummiguH      .     . 

kein  Versnch 

verblich  schwach 

_ 

_ 

Indisch  Gelb  .     . 

kein  Versnch 

verblich  schwach 

_ 

_ 

TaodykbTaun 

kein  Versuch 

verblich 

— 

— 

Botbraun    .     .     . 

keiD  Versuch 

verblich  zu  3 

— 

— 

Kanninlack     .    . 

kein  Vereuch 

verblich  zu  3 

- 

verblich 

sehwach 

Etumin.     .    .    . 

kein  Versuch 

verblich  zu  3 

— 

ZinDober    .    .    . 

dunkelte 

dunkelte 

— 

Kiapprot    .     .    . 

verblich  sehr 
seh  \r  ach 

— 

— 

Violetter  Karmin 

yerHioh  M  1  u. 
äunkeltezu2u.3 

wie  nnter 
weiHem  Glas 

- 

— 

Paynes  Grau  .    . 

verblich  zu  1 

wurde  blaner 

wurde  blaner 

— 

Sepia     .... 

wurde  heller 

wurde  heller 

~ 

Das  SchluBergebnis  lautet:  Uineralfarben  sind  im  allgemeinen  weit  stabiler  als 
Pflanzenfarben.  Aber  dennoch  ergabt  sich  eine  gute  Skala,  welche  auch  der  strengsten 
Prüfung  standhält.  Abschluß  von  Feuchtigkeit  und  Sauerstoff  würde  aber  seibat  den 
vergänglichsten  Farben  eine  viel  längere  Dauer  sichern,  als  sie  ihnen  die  Zimmerluft 
gewährt,  In  der  sie  aich  meist  befinden.  Im  leeren  Raum  ist  jeder  Farbstoff  so 
gut  wie  unveränderlich.  Die  Licbtvrirtung  auf  Farbenmischongen  ist  im  wesentlichen 
keine,  eine  chemische  Verbindung  einleitende,  sondern  die  unechtere  Farbe  ver- 
schwindet ohne  Nebenreaktion  zueret  Das  blaue  und  violette  Licht  ist  am  schäd- 
lichsten; glücklicherweise  tritt  es  In  Zimmern  und  besonders  bei  künstlicher  Beleui'h- 
tung  mehr  zurück. 

Die  Terschiedenen  Beizmittel  beeiDflussen  in  hohem  Grade  die 
Haltbarkeit  der  gefärbten  Zeuge.  Färbt  man  mit  Blauholz,  Kotholz, 
Cochenille,  Curcuma,  Querzitron,  Oelbholz,  Anthracenbraun, 
Alizarinschvarz,  Galloflavin  auf  Baumwollstoffe  unter  Zuhilfe- 
nahme verschiedener  Beizen  (Eisenbeizen,  Chrom-,  Tonerde-,  Zinn- 
beize), so  liefert  die  Eisenbeize  im  allgemeinen  die  lichtechtesten 
Farben;  Zinnbeizen  sind  meistens  schlecht;  Blauholz  hält  sich  z.  B. 
mit  Zinnbeizen  schlecht,  mit  Tonerde-  und  Eisenbeizen  viel  besser 
am  Licht«  (vergl,  S.  384).  —  ^""1616  künstliche  gelbe  Farbstoffe,  wie 
Chrysamin,  Canarin,  Chiuolingelb ,  Tartrazin  auf  Zeugen  sind  viel 
lichtechter  als  die  Pflanzeniarbstoffe:  Oelbholz,  Curcuma  usw.  —  Woll- 
schwarz, Echtblau  auf  Wolle  sind  sehr  lichtecht.*) 

Über  die  bedeutenden  Untersuchungen  Chevreuls  über  die  Ver- 
änderlichkeit gefärbter  Zeuge  s,  Bd.  I  dieses  Handbuches,  3.  Aufl.  S.  150. 

Eupfersalze  verwandeln  die  meisten  lichtunecbten  Farbstoffe 
in   echte.     Scheurer  gibt  an,   daß  es  genügt,  gefärbtes  Zeug,  bevor 


])  Weigels  Färberei-Musterzeitung.  Bd.  37, 
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es  dem  Liebte  ausgesetzt  wird,  durch  eine  Eupfervitriollösiing  zu  ziehen, 
um  sie  teilweise  oder  ganz  lichtecht  zu  machen. ')     [Tergl.  S.  392.} 

Die  Kenntnis  der  Lichtechtheit  der  Druckfarben,  das  sind 
mit  Leinölfirnis  angeriebene  Farben,  ist  von  großer  Bedeutung  für 
die  Fabrikation  der  Buchdruck-,  Steindruck-  und  Lichtdruckfarben. 
Über  diese  Eigenschaft  der  Druckfarben  stellten  G.Fritz,*)  E.Hazura,^) 
insbesondere  ausführlich  aber  E.  Valenta*)  Versuche  an.  Letzterer 
fand,  daß  Eosinfarbstoffo  in  Firnis  angerieben  schon  nach  SOtagiger 
Belichtung  ausgebleicht  waren,  während  dieselben  Eosinlacke  in  Gummi 
angerieben  sich  viel  besser  hielten.  Die  Bleilacke  der  Eosinfarbstoffe 
sind  lichtbeständiger  als  die  Zinnlacke  dieser  Farbstoffe. 

Die  vom  Thiofluorescein  sich  ableitenden  Farbstoffe,  wie  Cycla- 
min,  zeigen  als  Bleilacke  gefällt  eine  höhere  Lichtechtheit,  als  die  in 
den  entsprechenden  Farbentönen  hergestellten  Fluoresceiofarbstofflacke, 
—  wenn  man  beide  in  Firnis  oder  als  Wasserfarbe  anreibt  (Valenta).^) 

Alizarinrot  (Krapplack)  ist  als  Druckfarbe  relativ  sehr  licht- 
echt; weniger  echt  ist  das  Faranitranilinrot,  dagegen  viel  weniger 
lichtbeständig  ist  Karminlack,  Ponceau,  Rhodamin;  sehr  unecht 
Safranin,  Scharlach  usw.  —  Von  großem  Einfluß  auf  die  Lichtechtheit 
ist  die  Art  der  Fällung  des  Farblackes  (Haznra,')  Valenta),^)  z.  B.  ist 
Rhodamin  auf  Tonerde  mit  Brechweinstein  und  Tannin  fixiert  viel 
weniger  lichtempfindlich  als  der  mit  Albumin  durch  Kochen  auf  Ton- 
erde als  Substrat  gefällte  Farbstoff  (Valenta),')  Methylenblau  auf 
Schwerspat  ist  viel  lichtechter  als  auf  Kaolin,  falls  beide  als  Druckfarben 
mit  Leinölfirnis  angerieben  sind.  Bei  Alkaliblau  gibt  unter  diesen 
Verhältnissen  die  Zinnfällung  die  echteren  Fimisfarben,  gegenüber  der 
weniger  lichtechten  Baryumfäliung.  —  Dagegen  sind  alle  Farblacke  und 
Firnisfarben  mit  Mefhylviolett  besonders  unecht;  besser  ist  Säure- 
violett  und  Formylviolett  —  Naphtolgelb  S  liefert  echte,  Aura- 
min  unechte  Farblacke  (Valenta).^    Unter  den  von  Valenta  (a.  a.  O.) 


1)  Zeitschr.  f.  Papier.  1892;  Phot.  Archiv.  1892.  S.  281;  1893.  S.  322.  —  Übst 
die  Hohützeade  Wirbuag  der  Knpferetüze  auf  die  Haltbarkeit  der  Farbstoffe  im  Lichte 
8.  Loewentbal  (Handb.  d.  Färberei.  1900.  Bd.  U,  S.  1300). 

2)  Phot  Eorresp.  1888.  8.  24^ 

3)  Ibid.  1898.  S.  493. 

4)  ÖBterr.  Cbom.- Zeitung.  1900  u.  ff.  —  Znsammen  fassend  geBchildett  in:  Eder 
und  Valenta,  Beiträge  zur  Pbotocbemie  und  Spektralaoalirse.  1904.  T,  8. 1. 

5)  Eder  und  Valenta,  Beiträge  zur  Pbotocbemie  und  Spektralanalrse.  1904. 
V.  S.  29. 

6)  Phoi  Korresp.  1888.  S.  497. 

7)  Eder  und  Valenta,  Beiträge  zur  Pbotocbemie  und  Spektralanalyse.  1904. 
V,  8.10,  11,  19,  20. 
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untersucliten  grünen  Lackfarben  sind  die  Bleilacke  des  Naphtolgrün, 
die  Tonerdelacke  von  Coerulein,  Alizarin  vir!  din,  Alizarincyaningrün 
nnd  die  Barrumlacke  von  BenzogrUn  G  und  Janus^n  zu  erwähnen. 

Man  kennt  Farblacke  von  neueren  künsüicben  Teerfarbstoffen, 
welche  an  Lichtechtheit  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen :  der  künstliche 
Alizarinrot-Lack  ist  echter  als  der  natürliche  Krapplack.  Sehr 
lichtbeständig  sind  die  Druckfarben  (mit  Firnis  angerieben)  aus  Cressyl- 
blau,  Methylenblau,  Alizarincyanin,  Benzoechtblau,  welches 
letztere  mit  Baryumchlorid  viel  lichtechtere  Fimisfarben  liefert  als 
die  Fällung  mit  Zinnsalz  (Valenta).  —  Über  verschiedene  für  Druck- 
farbenfabrikanten wertvolle  Details  des  Verhaltens  der  Farblacke  gegen 
Licht  s.  die  zitierten  Abhandlungen  Yalentas. 

Die  Indanthrenfarbstoffe,  welche  sich  ähnlich  wie  Alizarin  vom 
Anthracen  ableiten,  geben  prächtig  blaue,  enorm  lichtechte  Farbstoffe 
(Witt)i)  

Zur  PrüFuDg  dor  Lichteohtheit  yoa  Farbstoffen  beDDtzen  Scbeurer  undBry- 
linski  (1698)  das  Indigoblau  als  eiDbeitlicheD  Maßstab  für  die  Licbtechtheit  von 
BaDuinrolltärbungen,  und  zwar  ein  Blau  von  0,'2&  bis  1,2  g  Indigotin  auf  1  qm  Stoff. 
Als  Lichtquelle  diente  Soonenlicbt,  dessen  Gesamtenergie  mittels  des  HarcbaodEchen 
Ferriozalat-AttiDometeis  gemessen  wurde.  Mittels  dieser  Methode  fanden  sie  sehr  licht- 
echt Indigo,  Anthracenbraun,  Tartrazin,  Diaminechrot,  Anilinschwan  aufWolle  usw.*) 

Als  Normalfarbe  mm  Vergleich  der  Echtheit  von  Drnckfarben  (mit  Firnis  an- 
gerieben) benutzt  G. Valenta  (R  390)  das  Krapprot  resp.  AlizarinroL 

Über  Licbtempfindlichkeit  verschiedener  Farbstoffe,  welche  in  der 
Druckindastrie  verwendet  werden,  machte  auch  Inspektor  G.  Fritz  der  Wiener  Hot- 
ond  Staalsdruckerei  Mitteilung.*)  Vn  verweisen  auf  den  ansrührlichen  Bericht  und 
bemerken  hier  nur,  daß  Anilinfarben  anf  Eolzstoffpapier  im  Sonnenlichte 
viel  rascher  zerstört  wurden,  als  auf  Hadernpapier. 

Über  die  Lichtechtheit  von  Maler-  und  Druckfarben,  deren  Prü- 
fung einschließlich  der  einschlägigen  Literatur,  auf  welche  hier  nicht 
näher  eingegangen  werden  kann,  siehe  Munkert,  Die  Normalfarben, 
Beitrag  zur  Technik  der  Malerei  für  Techniker  und  Künstler,  Stutt- 
gart 1905;  femer  siehe  Ostwald,  „Malerbriefe"  (Leipzig  1904);  über 
gefärbte  Zeuge  s.  Loewenthal,  „Handbuch  der  Färberei  der  Spinn- 
fasern" (Berlin  1900). 

Man  kann  im  allgemeinen  sagen,  daß  die  lichtunechten  Farben 
von  jenen  farbigen  Strahlen  gebleicht  werden,  welche  sie  absorbieren, 
d.  i.  von  den   ihnen   komplementären  Farben  {A.  Vogel.  Herschel, 

1)  Prometheus.    1905.   Bd.  17,  S.  62. 

2)  Yergl.  Loewenthal,  Handbuch  der  Färberei.   1900.  11,  8. 1310. 

3)  Fhot.  Eorresp.  1888.  8.  243. 
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H,  W,  Vogel,  Dufton),!)  und  nicht  oder  wenig  angegriffen  werden 
von  jenen  Licbtfarben,  welche  sie  reflektieren,  d.  h.  rote  lichtempfind- 
liche Farben  {wie  Eosin)  werden  am  stärksten  gebleicht  unter  grünen 
Gläsern,  dagegen  nicht  hinter  roten;  gelbe  Farben  werden  am  stärksten 
zerstört  von  blauviolettem  Licht,  nicht  aber  von  gelbem  Licht  Aller- 
dings acheint  den  blauen  und  violetten  Lichtstrahlen  besondere  Energie 
bei  diesen  Prozessen  zuzukommen,  mehr  als  z.  B.  den  grünen  Strahlen. 
Auf  diesem  Prinzip  der  bleichenden  Wirkung  komplementärer 
farbiger  Lichtstrahlen  beruht  die  Herstellung  farbiger  photographiscber 
Bilder  nach  dem  Äusbleichverfahren. 

Ausbleich  verfahren. 

Auf  der  Tatsache,  daß  lichtunechte  Farben  nur  von  den  komplemen- 
tären farbigen  Strahlen  zerstört  werden,  welche  sie  absorbieren,  nicht 
aber  von  jenen  farbigen  Lichtstrahlen,  die  sie  reflektieren,  beruhen 
die  photographischen  Ausbleichverfahren;  sie  können  nach  dem  Prinzip 
des  Dreifarbendruckes  zur  Herstellung  von  farbigen  Bildern  benutzt 
werden,  wie  die  Arbeiten  verschiedener  Forscher  [A.  Vogel  (1813), 
Herschel  (1842),  Liesegang  (1891),  "Wiener  (1895),  Vallot  (1895), 
Worel  (1902),  Neuhauß  (1902)  u.  a.]  ergaben. 2) 

Angeregt  durch  Wieners  UntersacbuQgea  stellte  Vallot  zum  ersten  Haie 
1895  Fhotoohroinieti  mittels  des  Eogeoannten  „Aasbleichverfkbrens"  her.  Et  misohte 
(geleitet  von  der  Idee,  den  Dreifarbendiuck  im  Aasbleich  verfahren  anzunenden)  licht- 
unecht«  rote,  gelbe  und  blane  Teerfarbstoffe  (Aniliupurpnr,  Curouma  und  Vibtoria- 
blau)  und  bestrich  damit  Papier,  welches  nunmelir  BchwärzUch  geerbt  war;  diese 
Schicht  wurde  beim  Belichten  (Sonnenlicht)  anter  farbigen  Transparentbildeni  im 
blauen  lichte  blau,  im  gelben  lichte  gelb,  im  roten  lichte  rot,'  indem  z.  B.  das 
rote  Liebt  den  blauen  und  gelben  Fariistoff  ausbleicht  und  um  den  roten  übiig  l&Bt  usw. 
Dieser  Prozeß  Vallots  litt  aber  an  sehr  geringer  Lichtem pfindlichkeit.  Karl  Worel'} 
in  Graz  sowie  R.Neahaaß*)  in  Berlin  trachteten,  die  notwendige  Belichtungszeit 
dadurch  abzukürzen,  daB  sie  oxydierende  Substanzen  suchten,  die  das  Ausbleichen 
der  Farbstoffe  besohl ennigen ,  die  also  als  Sensibilisatoren  wirken  und  sich  nach  er- 
folgter Exposition  wieder  entfernen  lassen.  Um  die  so  entstandenen  farbigen  Bilder 
vor  unerwünschter  nachheriger  weiterer  Ausbleichung  im  Lichte  zu  bewahren,  be- 
handelt man  sie  mit  Eupfersalzlösungen,  welche  bei  den  entsprechend  gewählten 
Farbstoffen  die  Entstehung  lichtechter  Farblacke  bewirken  (s.  8.  389). 

Zum  Ausbleichverfahren  benutzt  Neuhauß  z.  B.  Methylenblau, 
Auramin  und  Erythrosin.    Er  versuchte  als  Sensibilisatoren  Cero- 


1)  Jonm.  See.  Dyers  &  Colourists.  1894.  S.  90.  —  Loewenthal,  Handbuch  der 
B&berei.  1900.  II,  8. 1302. 

2)  S,  Geschichte  dieser  Verfahren:    Eders  Geschichte  d.  Phot.  1905.  S.447; 
die  Einzelheiten  derselben  s.  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1902  bis  1905. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1902.  S.20,  544;  1903.  S.68;  1904.  8.42;  1905.  S.  7. 

4)  Ibid.  1902.  S.  20;  1903.  8.  47;  1904.  8.  62;  1905.  S.  51. 
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und  Geriverbindmigen,  Quecksilbersalze,  Persulfat,  jedoch  ohne  Eifolg. 
Chloralhydrat,  femer  Wasserstoffsuperoxyd,  eventuell  gemischt 
mit  Ammoniak,  wirken  dagegen  beschleunigend  auf  den  Ausbleich- 
prozeß  im  Lichte.»)  Daß  ätherische  öle,  wie  Anisöl  {insbesondere 
das  darin  enthaltene  Anethol),  beschleunigend  hierbei  wirken,  hat 
Worel*)  gezeigt 

Lichtempfindlicbkeit  des  Papieres  und  des  Holzes. 

Beine  Hadempapiere ,  wie  z.B.  die  sog.  photographischen  Roh- 
papiere {Rives-,  Steinbachpapier,  Papier  der  Neusiedler- Aktiengesell- 
schaft in  "Wien,  Schöller- Papier  usw.),  sind  in  hohem  Grade  licht- 
bestandig.  Holzschliffpapier  vergilbt  im  Lichte  außerordentlich  rasch  ;8) 
reines,   vollkommen   holzfreies  Cellulosepapier  ist  relativ  sehr  licht- 


Oas  gewöhnliche  Holz  ist  lichtempfindlich. 

Soanenkopierfahren  auf  Holz.  Erost  Pliwa*)  an  der  Fachschule  für 
Holziodiistrie  in  Villach  bnftpfte  an  die  alte  Beobachtung  an,  daß  Holz  im  Sounen- 
licbte  Start  oachdiuilieltj  er  benatzta  dies  zttr  Dekoration  von  Hobeln,  Kassetten  asw. 
anter  Bennfzung  von  Schablonen.  Nsch  Htägiger  Einwirlning  im  Sonnenlichto  ist 
der  Prozeß  genügend  vorgeschritten  und  die  Bräunung  sehr  starb.  Hau  kann  auch 
photographische  Negative  TOrwenden.  Die  Bilder  sind  haltbar,  weil  im  Laufe  der 
Jahre  das  ganze  Holz  oacbdunkelt  und  die  Differenz  der  Tonabstufung  des  Holzbildes 
beiläufig  dieselbe  bleibt 

Die  billigsten  Buchdruckpapiere,  Zeitungspapier  usw.,  welche 
fast  immer  mehr  oder  weniger  Holzschliff  enthalten,  vergilben  oft 
schon  nach  wenigen  Tagen,  wenn  man  sie  dem  direkten  Sonnenlichte 
aussetzt    Es  ist  dies  auf  ihren  Holzschliffgehalt  zurückztLführen. 

Wiesner  hat  festgestellt,  daß  diese  Vergilbung  der  Holzstoff- 
papiere im  luftleeren  Räume  nicht  eintritt  Sie  ist  also  durch  eine 
Oxydation  bedingt.  Es  sind  die  Bestandteile  der  verholzten  Zellwand, 
welche  sich  so  unter  Gelbfärbung  oxydieren.  Deshalb  zeigen  alle 
Papiere,  welche  verbolzte  Gewebebestandteile  enthalten,  diese  Erschei- 
nung.   Holzstoffpapiere,  deren  Fasern  mit  chemischen  Mitteln  von  der 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1905.  S.  53. 

2)  Ibid.  1902.  8.  5M. 

3)  Ordinäres,  stark  holzschliShaltiges  Schreibpapier  ist  so  lichtempfindlich, 
daB  es  unter  Sohabionen  oder  photogrsphischen  derbeo  Strichnegativeu  im  starken 
Sonnenlichte  deutliche  braune  Kopien  gibt  (im  Sommer  gelingt  dies  bei  manchen 
Papieren  in  wenigen  Tagen). 

4)  Bezuglich  der  Eigenschaften  und  Fabrikation  der  verschiedenen  Papiersortan 
verweisen  wir  auf  das  Spezialwerk :  E.  Valenta,  Die  Bohstoffe  der  graphischen  Bruck- 
gewerbe,  Bd.  I:  Das  Papier.    Halle  a.  S.  1904. 

5)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  189Ö.  S.  447. 
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Hnlzsubstanz  befreit  wurden,  vergilben  nicht  Ebenso  sollen  nach 
Wiesner  reine  Hadempapiere,  welche  aus  völlig  imverholzten  Faaem 
bestehen,  nicht  vergilben.^} 

Diese  Yergübungserscheinungen  von  Druckpapieren  sind  lange 
bekannt  und  namentlich  von  den  Buchhändlern  sehr  gefürchtet  Denn 
die  Vei^ilbung  der  ans  Schaufenster  gelegten  Bücher  tritt  oft  schon  nach 
wenigen  Tagen  ein;  am  meisten  leidet  das  ordinäre  Holzschliffpapier, 
wie  es  die  Tageszeitungen  zu  verwenden  pflegen.  R  E.  Liesegang') 
macht  aufmerksam,  daß  nicht  nur  Holzschliffpapier,  sondern  auch  das 
reine  aus  Hadern  beigestellte  phot^graphische  Rohpapier,  z.  B.  von 
Steinbach,  ein  wenig  lichtempfindlich  ist  Allerdings  vergilbt  es  nicht 
wie  das  holzhaltige,  aber  hei  Behandlung  mit  verschiedenen  Substan- 
zen ^)  läßt  sich  daraus  ein  kräftiges  Bild  entwickeln.  Höchstwahrschein- 
lich ist  die  Licbtempfindlichkeit  der  Hadempapiere  ihrer  Leimung 
(Harzseife)  zuzuschreiben,  weil  ungeleimtes  schwedisches  Filtrierpapier 
lichtbeständig  zu  sein  scheint  auf  den  Einfluß  des  Lichtes  auf  die 
Leiinung  des  Papieres  hat  schon  Herzberg  1890*)  aufmerksam  gemacht 

Mit  Harz  geleimte  reine  Papiersorten  (Steinbach -Papier) 
sind  lichtempfindlich;  die  in  der  Sonne  belichteten  Stellen  geben  mit 
Jodkalium  und  Zitronensäure  ein  blaues  Bild;  das  Harz  soll  im  Lichte 
Ozon  gebildet  haben.*) 

Papier,  welches  mit  Stärke  überzogen  ist,  wird  nach  einer  Stunde 
in  der  Sonne  so  verändert,  daß  es  sich  mit  Jodkaliumlösung  ziegelrot 
färbt;  besonders  wirksam  ist  das  blaue  und  violette  Licht') 

Die  Licbtempfindlichkeit  des  Papieres  kann  zu  Täuschungen 
Veranlassung  geben,  indem  es  leicht  möglich  ist,  daß  man  den  auf 
Papier  aufgetragenen  Körpern  eine  eigene  Liclitempfindlichkeit  zu- 
schreibt, während  vielleicht  nur  das  Papier  oder  dessen  Leimung  im 
Lichte  primär  eine  Veränderung  erlitt 

Das  elektrische  Licht  bewirkt,  wie  das  Sonnenlicht,  das  Vergilben 
von  Papieren,  welche  Holzstoff  enthalten.^ 

1)  Diuglers  polj-teohn.  Jouni.  Bd.  S6,  S.  261  und  386. 

2)  R.  E.  LiesegaDg,  Fbotochem.  Studien.  1895.  ü,  S.  39. 

3)  Tränkt  man  zur  Hälfte  belichtetes  Stein bachpspier  mit  einer  ttlkobolischeo 
LöBUDg  von  Pyrogallol  oder  mit  alkalischem  ParamidopheDol- Entwickler,  ao  weiden 
die  belichteten  Teile  iDtensiv  branagelb,  die  nnbelichtetea  bleiben  weil3. 

4)  Pbot.  Archiv.  1890.  S.  25.  —  Papier,  welches  mit  animalischer  Leimong 
(Oelatiae)  veraehen  ist,  wird  vom  Lichte  weit  weniger  affiziert,  als  solches  mit  Ban- 
leimuug  (Int.  Soc.  Chem.  Ind.  Bd.  16.  S.  459;  Sturmey,  Phot  Aonnal.  1898.  8.189). 

5)  Liesegang  (Phot.  Archiv.  1897.  S.  132). 

6)  Niepce  (Compt.  rend.;  Phot  MitL  1867.  Bd.  4,  S.  207). 

7)  Meistner  (Elekti-otecho.  Zeitschr.  1887.  Bd.  8,  S.  252). 
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Wiesner  stellte  auch  Terauche  über  Einfluß  des  elektrischen 
Glühlichtes  auf  das  Yer^lben  von  Hokpapier  an.')  Er  fand,  daß 
gewisse  Bestandteile  des  Holzes  der  Holzscbliffpapiere  im  Lichte 
oxydiert  werden.  Diese  Oxydation  ist  bekanntlich  mit  einer  Farben- 
veriinderang  des  Papieres  verknüpft;  das  Papier  geht  über  von  Weiß 
oder  Grau  in  Gelblich,  Gelb  und  Braun.  Hierbei  wurde  festgestellt, 
daß  wesentlich  die  stark  brechbaren  blauen  bis  ultravioletten  Stra)ilen 
des  Lichtes  das  wirkende  Agens  sind,  also  dieselben,  welche  bei 
Belichtung  der  photographischen  Platte  den  chemischen  Prozeß 
auslösen.  Starkes  Sonnenlicht  verändert  Holzschliffpapier  schon  nach 
wenigen  Stunden,  zerstreutes  Tageslicht  erst  nach  mehreren  Tagen. 
Das  elektrische  Glühlicht  übt  selbst  bei  langer  Einwirkungsdauer  und 
starker  Intensität  auf  Holzschliffpapier  keinen  merkbaren  Einfluß  aus; 
es  ist  deshalb  zur  Beleuchtung  von  Bibliotheken,  Bücher-  und  Papier- 
lagem  am  geeignetsten  (Wiesner.)') 

Über  die  freiwillige  Zerstörung  (Selbstzersetzung)  von  Papier 
enthielt  der  „Moniteur  de  la  Phot,"  (1900,  S.  312)  einen  Bericht 

1)  Dinglers  polytechn.  Jouro.  1892.  Heft  3,  S.  67. 

2)  EdecB  Jahrb.  (.  Phot.  1893.  S.  375.  Dinglers  polytoohn.  Journ.  Bd.  266, 
8.  181  bis  184. 


.yGoogle 


SECHSUKDZWANZIQSTES  KAPITEL. 

MOSEESCHE  HAUCHBILDER  TIND  DEUCKBILDER. 


I.  Mosersche  Hauchbilder. 

L.  F.  Moser^)  in  Königsberg  zeigte  zuerst  1842,  daß  eine  Ober^ 
flache,  die  an  einzelnen  Stellen  von  einem  anderen  Körper  berührt 
wird,  die  Eigenschaft  annimmt,  an  diesen  Stellen  alle  Dämpfe,  welche 
mechaniscli  an  ihr  adhärieren  oder  sich  chemisch  mit  ihr  verbinden 
können,  in  anderer  Weise  als  an  den  unberührten  Stellen  auf  sich 
niederzuschlagen. 

Schreibt  man  auf  Glas  mit  einem  Körper,  welcher  die  Oberfläche 
nicht  ritzt,  so  wird  die  Schrift  beim  Anhauchen  sichtbar.*)  Ferner, 
wenn  man  Geldstücke  auf  eine  Glas-  oder  Metallplatte  legt,  und  einige 
Stunden  darauf  liegen  läßt,  so  ist  zwar  nach  dem  Abnehmen  keine 
Veränderung  zu  erkennen,  wenn  man  aber  auf  die  Platte  haucht,  oder 
sie  anderen  Dämpfen,  z.  B.  Quecksilber  oder  Jod  aussetzt,  so  ent- 
stehen schöne  Bilder  des  Gepräges.  Vollständige  Berührung  ist  nicht 
nötig,  um  diese  Bilder  zu  erzeugen,  die  bloße  Nähe  ist  hinreichend. 
Das  allgemeine  Gesetz  dieser  Erscheinung  kann  nach  Moser  so  aus- 
gedrückt werden:  „Wenn  zwei  Körper  sich  hinreichend  genähert  wer- 
den, so  büden  sie  sich  gegenseitig  ab." 

WeC  die  Entstehimg  der  Moserschen  Bilder  sowohl  im  bellen 
Tageslichte  als  im  Finstem  erfolgt,  und  zwar  sowohl  bei  unmittelbarer 
Berührung  des  Gegenstandes  mit  der  Platte,  als  auch  bei  sehr  geringer 
Entfernung  beider,  sah  sich  der  Entdecker  veranlaßt,  die  Existenz 
eines  —  von  ihm  so  benannten  —  „unsichtbaren  Lichtes",  oder 
richtiger  gesagt,  einer  eigenartigen  Strahlung  anzunehmen. 

1)  Poggend,  Aanal.  d.  Physik.  Bd.  56,  S.  177. 

2)  FhotograpbiBch«  Hauchbilder  könneD  aach  dadurch  eraengt  werden,  daß 
man  mittels  eines,  z.  B.  von  einer  Autotypie  angefertigten  EaatBchuketempelG  mit 
Fluorpriparaten  auf  Glasplättchen  aufdrucl't  und  diese  mit  Bilber  hinterlegt  Das 
Bild  erscheint  beim  Anhauchen  der  partiell  schwach  angeätzten  Glasfläche  und  ver- 
geht wieder.     (Jahrb.  f.  Phot.  1899.  S.  626.) 
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Moser  hielt  die  Lichtwirkung  bei  Daguerreotypplatten  und  die 
dadurch  bewirkte  Kondensation  von  Dämpfen  durch  dieselbe  Ursache, 
wie  die  Hauchbilder,  bedingt  Auf  belichteten  Dagoerreotypplatten 
ließen  auch  Wasserdämpfe  das  Bild  hervortreten.  Reines  Silber, 
Kupfer,  Glas  verändern  sich  im  Lichte  nach  1  bis  2  Stunden  der- 
artig, daß  man  Bilder  durch  Quecksilber-,  Jod-  und  Wässerdämpfe 
erhält  (vergl.  S.  118). 

Waidele  zeigte  1843  hingegen,  daß  die  Ursache  der  Entstehung 
der  sog.  Moserschen  Hauchbilder  keineswegs  Licht,  sondern  eine 
andere  sei.  Jeder  Körper  ist  nämlich  von  einer  Gasatmosphäre  um- 
geben. Entfernt  man  diese  Atmosphäre  durch  Ausglühen  oder  durch 
Polieren  der  Platte  mit  ausgeglühtem  Tripel  und  legt  auf  solche  Platten 
einen  Körper,  so  tritt  an  den  BerUhrungsstellen  ein  Austausch  der 
den  letzteren  Körper  einhüllenden  Atmosphäre  ein  und  die  Dämpfe 
schlagen  sich  an  den  verschieden  affizierten  Stellen  verschieden  nieder, 
so  daß  dadurch  die  Charaktere  des  aufgesetzten  Körpers  zur  Walir- 
nehmimg  gelangen.  Deshalb  zeigt  sich  auch  die  Wirkung,  wenn  die 
Körper  sich  nicht  unmittelbar  berühren.  Auch  gelingt  der  Versuch 
umgekehrt,  wenn  nicht  die  Platte,  sondern  der  auf  sie  eiuwirkende 
Körper  frisch  gereinigt  ist,  nur  ist  der  Niederschlag  an  den  entgegen- 
gesetzten Seiten. 

II.  Einfluß  des  mechanischen  Druckes  auf  lichtempfind- 
liche Schichten. 

Übt  man  auf  Jodsilberschichten  im  nassen  KoUodiumverfahren 
oder  auf  Bromsilbergelatine -Troekenplatten  einen  kräftigen  Druck  mit 
Glas-  oder  Metallgegenständen  usw.,  so  wird  die  Silberschicht  in  ähn- 
licher Weise  affiziert,  als  ob  Licht  darauf  eingewirkt  hätte  und  die 
photographischen  Entwickler  rufen  ein  „Druckbild"  hervor  (vergl.  S.  227). 

Wenn  man  auf  eine  aasse  JodBÜberkollodiomplatte  mit  einem  Glaskörper  eineo 
mäßigen  Dniok  ausübt  und  dann  (ohne  zu  Belichten)  mit  pbjükalischen  Eatwioklern 
(BiBenvitriol)  übergiefit,  so  acbn^zt  sieh  die  meehanisch  gedrückte  Stella  im  Eut- 
wictler  (Cara?  Lea  1868);')  dasselbe  geschieht  mit  naaseD  Bromailberkollodiuin- 
pUttea  (Gder),')  Kollodiamtrockeu platten  (Aime  Oirard),*)  besonders  leicht  mit 
BromsilbergelatiiiepUttaD  (Warnerke,')  Abney,")  Qotb&rd')  u.  a.);  sohreibt  man 
mit  einem  feinon,  polierten,  an  der  Spitze  etwas  abgerundeten  Griffel  von  Btahl, 
PlittiQ,  Elfenbein,  Olas  usw.  unter  Anwendung  eines  gewissen  Druotes  auf  trockene 

1)  a  Bd.  U.  2.  Aufl.  dieses  Werkes,  a  41. 

2)  Phot  Archiv.  1881.  S.  120. 

3)  Phot.  News.  1883.  S.  369. 

4)  PhotKorresp.  1888.  S.  139. 
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BromBÜbergelatiDeplatteD  (oder  CblorBllbergelatiDe),  bo  scbwärzec  sich  diese  Stellen  in 
den  gewähDÜchen  Entwicklern')  (chemiache  Entwickler,  sowie  physikalische). 

Wird  lufttrockenes  Chlorsilber  iwischeo  blanken  Platinbleoben  dem  enorm 
starken  Dmck  von  lOOOO  AtmoBphSren  ansgesetzt,  so  färbt  es  sich  grünlichschwarz; 
das  riatinbtech  nird  hierbei  nicht  angegriffen.  Ebenso  verhält  sich  Brom-  nnd 
Jodsilber  bei  sehr  starkem  Druck,  obwohl  letzteres,  wenn  es  mit  einem  ÜberecbuB 
von  löslichen  Jodid  gefallt  war,  im  Liohte  nicht  geschwärzt  wird.  —  Ebenso  schwärzt 
sich  Clilorsilber,  weon  man  es  in  einem  reinen  Forzellanmörser  etwa  15  Uinateo 
lang  kräftig  reibt  (Carey  Lea).') 

1)  8.  Eders  Ansführl.  Handb.  d.  Phot,  Bd.  lU.  5.  Aufl.  S.  80. 

2)  Philosoph.  Magazin.  1892.  (5)  Bd.  34,  S.  46. 
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ZUSAMMENHANG  VON  LICHT  UND  WÄEME  UND 
ABNORME   DRUCK-   UND   LICHTWIREUNGEN.   —  ÜBER- 
TRAGUNG   VON    LICHTBILDERN    DURCH    BERÜHRUNG. 


Die  Wärmestrahlung  ist  die  Fortpflanzung  der  Wärme  durch  den 
leeren  Raum,  die  Luft  und  viele  Körper;  sie  ist  nicht  wesentlich  von 
der  Lichtstrahlung  verschieden,  sondern  ist  eine  transversale  Wellen- 
bewegung des  Äthers,  welche  mit  Lichtgeschwindigkeit  fortschreitet. 
Wie  wir  bereits  auf  Seite  5  dieses  Handbuches  erwähnt  haben,  be- 
wirken die  Ätherschwingungen  sowohl  Licht-  als  auch  Wärmeempfin- 
dungen. Das  sichtbare  Spektrum  erstreckt  sich  auf  strahlende  Energie 
von  der  Wellenlänge  400  Milliontel  Millimeter  bis  ca.  800  Milliontel 
Millimeter  Wellenlänge.  Strahlen,  welche  größere  Wellenlänge  als  das 
sichtbare  Rot  (Wellenlänge  760  bis  ca.  800  Milliontel  Millimeter)  be- 
sitzen, beißen  infrarote  oder  ultrarote  Strahlen,  sind  unsichtbar 
und  wirken  nur  mehr  als  Wärmestrahlen. 

Die  dunklen  Wärmestrahlen  befolgen  die  nämlichen  Gesetze  der 
Reflexion,  Brechung  usw.  wie  die  sichtbaren  Lichtstrahlen. 

Unsere  künstlichen  Lichtquellen  senden  ebenso  wie  das  Sonnen- 
licht stets  Gemische  von  leuchtenden  Strahlen  und  dunklen  Wämie- 
strahlen  aus:  diese  Lichtquellen  sind  also  stets  auch  Wärmequellen. 
Nach  Tyndall  liefern  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten 
Lichtquellen  folgende  Prozente  an  Strahlen: 


Q..U. 

Strahlen 

leDchleude 

dunkls 

3 
4 
4,6 

10 

'/, 

Weiflglühenda  Spirale    .... 

96 
95,4 

90 
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Nach  Wedding  beträgt  bei  der  elektrischen  Glühlampe  die  Licht- 
strahlung 3,3  Prozent,  beim  Qasglühlicht  1,75  Prozent  der  Gesamt- 
strahlung. 

Ähnliche  Berechnungen  über  Acetylenlicht  und  die  Hefner- 
sche  Amylacetatlampe  wurden  bereits  aui  Seite  33  angegeben. 

Auers  Ga£glühlicht  und  die  Nemstlampe  sind  Quellen  für  infra- 
rote Strahlen  großer  Wellenlänge  (Rubens),  ebenso  das  Liebt  eines 
elektrischen  Ofens,  welches  nicht  nur  reich  an  stark  brechbaren 
Strahlen,  sondern  auch  an  Rot  und  Infrarot  ist. 4 

In  ähnlicher  Art,  wie  es  Körper  gibt,  die  für  Licht  durchsichtig 
(diaphan)  sind,  oder  undurchsichtig  (adiaphan),  gibt  es  auch  Stoffe, 
welche  für  Wärme  durchlässig  (diatherman)  resp.  undurchlässig 
(adiatherman  oder  atherman)  sind. 

Ähnlich  wie  verschiedene  Lichtstrahlen  nicht  nur  verschieden 
stark  gebrocher  werden  und  beim  Durchgange  durch  nicht  wasser- 
helle Stoffe  eine  teilweise  (auswählende,  selektive)  Absorption  erleiden,*) 
worin  die  Ursache  der  Farbigkeit  der  Stoffe  liegt,  so  gibt  es  auch  eine 
Dispersion  der  Wärmestrahlen  und  Thermochrose  („Wärmefärbimg"). 
So  haben  sich  auch  im  infraroten  Teil  des  Spektrums  Fraunbofersche 
Linien  nachweisen  lassen  (durch  scbmalkandge  Thermosäulen ,  noch 
schärfer  mittels  „Bolometerdrähten",  die  parallel  zur  Richtung  dieser 
Linien  dem  Spektrum  entlang  geführt  werden). 

Die  strahlende  Energie,  welche  den  bestrahlten  Körper  trifft  und 
dabei  aus  Wellenbewegung  in  Wärme  umgewandelt  wird,  führt  eine 
Temperaturerhöhung  herbei.  Die  Wärmewirkung  der  Strahlen  wird 
durch  Thermometer  oder  sonstige  Vorrichtungen  der  Temperatunnessung 
nachgewiesen.  Auch  die  eigentlichen  Lichtstrahlen  können  Wärme- 
wirkung äußern;  es  hängt  dies  lediglich  von  der  Beschaffenheit  des 
Körpers  ab,  den  sie  treffen. 

Wie  nun  die  Energie  der  nicht  durchgelassenen  Lichtstrahlen 
sich  im  undurchsichtigen  Körper  in  Wärme  imisetzt,  die  sich  durch 
Steigerung  seines  Wärmegrades  kundgibt,  so  auch  die  Energie  der 
nicht  durchgelassenen  dunklen  Wärmestrahlen.  Man  sagt  auch  von 
ihnen,  sie  seien  absorbiert 

Steinsalz  ist  durchsichtig  und  diatherman  für  sichtbare  und 
dunkle  Wärmestrahlen.  Das  Eis  läßt  Licht  (resp.  sichtbare  Wänne- 
strahlen)  sehr  gut  durch,  nicht  aber  dunkle  Wärmestrahlen.    Farbloses 

1)  Dufour  (Physik.  Zeitschr.  1905.  S.  872). 

2)  Vergl.  Wüllner,  Lehrb.  d.  Experimentalphysik.  5.  Aufl.  1896.  II,  S.  231.  — 
Insbesondere:  H.  Kayser,  Handbuch  der  Spektroskopie.  1900.  —  Pfaundler,  Lehr- 
buch d.  Physik.  1893.  II.  2,  S.  640  und  645. 
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Gias  läßt  leuchtende  strahlende  Energie  (Licht,  sichtbare  Wärme- 
strahlen) gut  durch,  ist  für  dunkle  Wärmestiahlen  nicht  allzulanger 
Wellenlänge  in  begrenztem  Maße  durchlässig,  hält  aber  dunkle  Wärme- 
Strahlen  längerer  Wellenlänge  {X  =  3000  Milliontel-Millimeter)  fast  voU- 
ständjg  zurück;  deshalb  wird  die  Temperatur  in  sonnenbeschienenen 
Glashäusern  rasch  steigen,  weil  die  leuchtenden  Strahlen  durch  das 
Olas  dringen,  die  dahinter  befindlichen  Gegenstände  erwärmen  und 
die  Ton  diesen  ausgesendeten  dunklen  Wärmestrahlen  längerer  Wellen- 
länge größtenteils  nicht  mehr  das  Glashaus  passieren  können. 

Rubinglas  läßt  Orange  (von  ungefähr  X  580),  Rot  bis  Infrarot 
(bis  ungefähr  X  1800  bis  3000)  durch,  weshalb  man  solche  rote  Gläser 
(oder  rot  gefärbte  Gelatineschichten  \isw.)  vor  den  Spalt  des  Spektro- 
grapben  einschaltet,  um  das  rote  und  infrarote  Spektrum  dieser  Zonen 
zu  photographieren. 

Schwarzes  Glas  läßt  zwar  gleichfalls  dunkle  Wärmestrahlen 
durch,  aber  es  absorbiert  die  leuchtenden  Wärmestrahlen  ziemlich  voll- 
ständig; dagegen  ist  fester  Alaun,  sowie  eine  Alaunlösung  (die  man 
deshalb  vor  wanneempfindliche  Objekte  Im  Skioptikon  und  Sonnen- 
mikroskop bringt)  diaphan  (durchsichtig),  aber  annähernd  athermui. 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff) 
ist  undurchsichtig,  aber  diathennan;  ebenso  sind  dünne  Ebonit- 
platten undurchsichtig,  aber  für  dunkle  Wärmestrahlen  in  hohem 
Grade  durchlässig;  dagegen  ist  Ruß  undurchsichtig  und  adiatherman. 

über  die  AbsorptioD  der  Wärmestrahlen  gibt  folgands  Tabelle  von  Melloai 
Aubchluß,  ia  welcber  die  dnrcbgelassenen  'Wärmeatrablen  in  ProzenteD  aogegeben  sind. 

Transmisdon  von 
Putten  von  100  WlrmsBlnlilaD 

eioBi  brnmendea  Lampe 

FarbloseDi  Steinsais 92 

Flnßapat ■  .    .  "72 

Flintglaa 67 

Spiegelglas 39 

Isläadiachem  Eallapat 39 

Bergkristall 38 

ZitTODensäure 11 

Alaun 9 

Eandiszucker 8 

Eia  . e 

Wasser  absorbiert  alle  Strahlen  von  größerer  Wellenlänge  als  1000  Millionstel 
Millimeter  (jiu),  Glas  alle  WeUen  oberhalb  3000 «><;  Quarz  läßt  Wellen  bis  8000^/«, 
Flußspat  Wellen  bis  12000/««  und  SyWin  bis  19000  u/i  hindurch.*)  Glas  und 
Wasser  oder  noch  besaer  gesättigte  Alaunlösung  in  mehrere  Zentimeter  dicker  Schicht 


1)  Tyndall  (Wällners  Lohrb.  d.  Experimentalphysilr.  1896.  11,  S.2 

2)  Lummer,  Die  Ziele  der  Lenchttecbnik.  1903.  S.  36. 

lei,  HandbBDh  derPhotosnphie.    U.Teil.    3.  AnO.  26 
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Terbaltea  sich  wie  die  für  Wanne  nndurchUsaigea  Schirme  ans  Metall  und  trennen 
das  Licht  von  der  onsichtbaron  WärmestrohluDg  fast  ToUkommen. 

Konzentriert«  Lösungen  von  Eisenritriol  absorbieren  ca.  95  Pro- 
zent der  Wärmestrahlen  und  Kupfervitriollösungen  absorbieren  fast 
alle  Wärmestrablen  (Franz),')  ohne  die  chemisch  wirksamen  blauen, 
violetten  oder  ultravioletten  wesentlich  zu  schwächen,  welche  beson- 
ders für  die  Photographie  in  Betracht  kommen;  diese  Beobachtung 
hatte  schon  Draper  (1839)  festgestellt») 

Konzentrierte  Lösungen  von  Kaliumbichro'mat  lassen  dagegen 
die  Wärmestrahlen  reichlich  durch  (Franz),  halten  aber  die  photo- 
graphisch stark  wirkenden  blanvioletten  oder  ultravioletten  Strahlen 
zurück.  Man  ist  also  imstande,  durch  Absorptionsmittel  derartige 
Trennungen  von  Licht-  und  Wärmestrahlen  vorzunehmen. 

E.  LehmaQD')  benattt  als  lichtfilter  für  Inrrarot  eioe  1  cm  dicke  Schicht 
einer  koDzeDtrierten  Lösnog  tod  Ealiambichroinat  in  verdiinater  Schwefels&ura,  welche 
das  kurzwellige  Uoht  von  l&30/i/t  ab  atisorbiert,  kombiniert  mit  einer  zweiten  Ab- 
sorptiODSwaone,  welche  mit  eioer  verdännten  Lösnng  von  Jod  in  Schwefel kohlenetoS 
gefällt  ist;  letztere  slleiD  läßt  Doch  ÜltraTiolett  durch;  gesättigte  JodlöSDng  wurde  ab 
nicht  geeignet  bofundan. 

B.  Zsigmoudi  in  Beilin  fand,  daü  angesäuerte  Eisenvitriollösang  (von 
0,35  Prozent  Eisen)  in  54  mm  dicker  Schicht  bei  Tageslicht  fast  farblos  eischeint 
nnd  sehr  viel  Wärme  absorbiert  (aber  auch  aktiniscbe  Lichtstrahlen).  Bemerkens- 
wert ist,  daß  eisenfreie  Olasflüase  viel  mehr  Wärmestrahlen  durchlassen  (mehr 
ab  die  Hälfte)  als  solche,  welche  Spuren  von  Eisenoxydul  enthalten  und  dadurch 
grünlich  gefärbt  sind.  Z.  B.  Crownglas  mit  Eisenosydul  bbugrün  gefärbt,  läßt  nur 
'/,  Prozent  Wärmestrahlen  durch.  Man  kann  also  durch  Zusatz  von  Eisenoxydul 
zur  Glasschmelze  Oläser  gewinnen,  welche  leuchtende  Strahlen  sehr  reichlich,  aber 
von  Wärmestrahlen  nur  sehr  geringe  Mengen  durchlassen.*)  —  Geschmolzene,  durch- 
Biohtigo  Plättchen  von  Chlor-  nnd  Bronisilber  sind  für  Strahlen  längster  Wellen- 
länge gut  durchlässig  (Schultz-Sellaok).*) 

Die  infraroten  Strahlen  äußern  im  allgemeinen  nur  in  geringem 
Maße  eine  chemische  Wirkung;  immerhin  ist  dieselbe  auf  photo- 
graphiscbem  Wege  nachweisbar,  z.  B.  durch  die  Photographie  des 
Sonnenspehtnims  oder  des  Bogenspektrums  (z.  B.  der  Alkalien)  usw. 
auf  Bromsilbergelatine  platten,  welche  mittels  Cyanin,  Pinocyanol, 
Dicyanin,  Kolumbiagrün  oder  anderen  Farbensensibilisatoren  sensibili- 
siert, belichtet  und  wie  gewöhnlich  entwickelt  wurden;  gewisse  Formen 
von  lange  erwärmter  BromsUberkollodium-Emtüsion  ermöglichen  nach 

1)  Pfaundler,  Lehrbuch  der  Physik.  1898.  H,  2.  S.MS. 

2)  Eders  Geschichte  d.  Phot  1905.  8.215. 

3)  Archiv  f.  wissenfleh.  Phot.  1900.  S.  216. 

i)  Zeitsobr.  f.  Beleuohtungswesen.  1895.  S.236. 

5)  Sitiungsber.  d.  König],  preuß.  Akad.  d.  Wissensch.  in  Berhn  1869.  S.  745. 
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Abney')  die  Photographie  infraroter  Speklralerscheinungen  unter  ge- 
wissen Bedingungen  (allerdings  schwierig)  auch  ohne  Farbensensibili- 
sator  und  auch  gewöhnliche  Bromsilhergelatine  gibt  bei  sehr  langer 
Belichtung  Andeutungen  von  infraroten  Spektrumbildem,  welche, 
namentlich  bei  Verwendung  von  Glasprismen,  in  der  Begel  solarisiert 
werden  durch  Nebenwirkung  des  diffus  gemachten  roten  Lichtes 
(G.Meyer),^)  also  als  positive  Bilder  erscheinen.  Farbensensibilisatoron 
ermöglichen  aber  die  Herstellung  normaler  SpektrumnegatiTe;  in  beiden 
Fällen  kann  man  im  Sonnenspektrum  bis  ungefähr  zur  Wellenlänge 
TOD  1000  fift  oder  etwas  darüber  hinaus  gelangen.  Femer  löschen  die 
infraroten  Strahlen  das  Phosphoreszenzlicht  der  Balmainschen  Leucht- 
farbe u,  dörgl.  aus.     (Vergl.  8.  448.) 

Tergleichung  der  chemischen  Lichtwirkung  und 
Wärmewlrkung, 

Vergleicht  man  die  chemische  Einwirkung  der  Lichtstrahlen  mit 
der  chemischen  Wirkung  des  Erhitzens,  so  ergibt  sich,  daß  die  Pro- 
dukte der  photo  che  mischen  Einwirkung  in  vielen  (aber  nicht  in  allen) 
Fällen  der  Erhitzung  analog  sind.  Häufig  aber  ist  der  Mechanismus 
der  Lichtreaktion  eiu  anderer  als  bei  den  entsprechenden  durch  Wärme 
im  Dunkeln  veranlaßten  Reaktionen  (s.  S.  75  und  32d). 

Manche  durch  Licht  bewirkte  Veränderungen  lassen  sich  auch 
durch  Temperaturerhöhung  hervorbringen  [Reduktion  von  Ooldchlorid 
oder  Silbemitrat  auf  Zeug,  Papier,  ätherischer  Chlorgoldlösung  (Rum- 
ford, Juch,  Bd.  I  dieses  Handbuches,  S.  91),  Vereinigung  von  Chlor 
und  Wasserstoff ,  Zersetzung  von  Salpetersäure,  Quecksilberoxyd,  Silber- 
oxyd, Bleichen  von  SafQor,  Campeche,  Curcnma  usw.  (Gay-Lussac 
luid  Th6nard),  Veränderung  von  Phosphor].  ^ 

In  manchen  Fällen  kann  aber  eine  Temperaturerhöhung  das  Licht 
durchaus  nicht  vertreten  (Zersetzung  von  Chlor-,  Brom-,  Jodsilber),') 
häufig  jedoch  fordert  die  Erhöhung  der  Temperatur  die  Wirkung 
des  Lichtes,  so  z,  B.  auf  Cblorwasser  (Draper),*)  auf  Ferrioxalat,  auf 
das  Gemisch  von  Quecksilberchlorid  und  Ammoniumoxalat,  welches 
bei  60  Grad  dreimal  und  bei  100  Grad  185  mal  so  viel  Quecksilber- 
chlorür  im   Lichte    ausscheidet,    als    bei   0  Grad    (Eder);*)    auf   ein 

1)  Philosoph.  HagaziD.  1B7Ö.  (3)  I,  S.414;  PhUos.  Transact.  1880.  Bd.  171, 
n,  S.  055;  1886.  Bd.  ITT,  II,  S.  547  (Abaey  gelangte  bis  l^OOOftfi). 

2)  Physik.  Zeitschr.  1900.  Bd.  2,  S.  6. 

3)  DeiB  QDter  gewigsea  ÜmstbideD  dennoch  die  Wanne  einwirkt,  s.  Zante- 
desohi  und  Borlinatto  (Wien.  Akad.  Ber.  21,  8.243)  und  Abney  204. 

4)  Fortaohritte  d.  Physik.  1845.  S.  276. 

5)  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  80  [2],  S.  636  nnd  Bd.82  [2].  1880. 
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Gemenge  von  Ealiumchromat  und  Gelatine  tvirkt  das  Licht  bei  25  Grad 
dreimal  rascher,  als  bei  5  Orad  (YJdal),>)  bei  11  Grad  doppelt  so 
rasch,  als  bei  0  Grad  (Lamy).*)  —  Ve^L  S.76. 

Sowohl  bei  uassen  KoUodiumplatten  als  Trockenplatten  (z.  B. 
Emulsionsplatten)  kann  man  die  Exposition  abkürzen,  wenn  man  den 
Entwickler  erwärmt.  .{Näheres  s.  bei  den  einzelnen  Verfahren.) 

Thermographien  (Wärmebilder). 

Den  BerilhrungsbUdem  oder  Hauchbildern  Mosers  analog  sind 
die  Wärmebilder  von  Hunt  und  Knorr»)  und  die  Bilder  durch 
Elektrizität  von  Karsten. 

Hunt  untersuchte  die  Wärmebilder  oder  Thermographien 
näher  und  fand,  daß  besonders  dann  gute  Hauchbilder  durch  Wanne 
erhalten  werden,  wenn  man  tingleiche  Metalle  aufeinander  legt,  dann 
trennt  und  schließlich  Quecksilberdämpfen  aussetzt  Sehr  scharfe  Ab- 
drücke erhielt  er  durch  Auflegen  einer  Münze  (Goldmünze)  auf  eine 
Eupf erplatte ,  welche  erhitzt  wurde.  Es  wirken  nach  Hunt  dieWärme- 
verhältnisse  stark  auf  das  Resultat  ein. 

Yeisohiedene  Oläser,  Olim mer  usw.  auf  eine  polierte  Eupferplatte  gel^,  lieBan 
einen  darch  Dämpfe  sichtbar  werdendea  EÜDdruck  zarück.  Als  die  mit  diesen  Eörpem 
bedeckte  EnpferpUtte  den  Sonnenstrahlen  und  dann  Quecksilberdämpfen  ausgesetzt 
wurde,  eischienen  die  Bilder  verschieden  deutlich  in  folgender  Ordnung:  Unter  be- 
mfitem  Glas,  Crownglas,  rotem  Glas,  Glimmer,  orangefarbenem  Glas,  Papier,  Eohle, 
einem  Goldstück,  blauem  Glas.  So  zeigte  sich  deutlich,  daB  nar  die  'Wärmestrehleu 
Einfluß  auf  das  Metall  hatten  (Hunt). 

Die  Wirkung,  durch  welche  das  thermographische  Bild  entsteht,  ist  ohne 
Zweifel  eine  sehr  komplizierte.  Die  Wärmestrahlung  hat  hierbei  einen  sehr  großen 
Anteil  und  die  materiellen  Dämpfe,  welche  der  erhitzte  Gegenstand  ausgibt,  können 
auch  eine  Rolle^spielen.  Bei  den  Bildern  der  Münzen  usw.  ist  entschieden  die  Wärme 
vorherrschend. 

Niepce  setzte  1859  die  Versuche  seiner  Yorgänger  über  Wärmebilder  fort') 

Durch  dunkle  strahlende  Wärme  von  lOO'C.  kann  man  auf  gesilbertem  Papier 
durch  Eervorrufong  Bilder  hervorbringen.  Allerdings  erfolgt  der  Eindmck  sehr 
langsam. 

Legte  Niepce  auf  eine  erwärmte  (100°)  Hetallplatte  einen  Eupforatich  oder 
sonstigen  Druck,  dann  ein  mit  Silbernitrat  getränktes  Papier,  so  entstand  in  den 
Lichtern  des  Stiches  ein  lichtbraunes  Bild.  Auf  Papier,  das  zuerst  mit  Silbemitrat, 
dann  Goldchlorid  getränkt  war,  entstand  aber  ein  violettes  Bild  von  den  Schwärzen 
des  Stiches,  resp.  von  den  Buchstaben.  Auch  auf  mehrere  MillimeteT  Entfemuiig 
reproduzierten  sich  groBe  Buchstaben;  dagegen  nicht,  wenn  man  ein  Blatt  Glimmer 


1)  Bull.  soc.  tnui9.  Phot.  Bd.  875,  S.  92. 

2)  Mon.  de  U  Phot  1879.  S.  16. 

3)  Poggend.  An nai.  d.  Physik.  Bd.  58, 

4)  Compt.  rend.  Bd.  48,  S.  1001. 
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oder  Uatall  dazwisofaen  bringt  (Tinte,  GraphitzeichnuDgen  kopieren  sieh  selten.)  — 
Glasierte  Porzellanplatten  mit  schwarzen  Baohstaben  gaben  Abdräoke;  mit  Olasor 
Überzogene  aber  niofat.  —  Münzen  nnd  Kameen  reproduzierten  sich  sehr  gut,  selbst 
auf  eine  Entfemang,  auch  wenn  ein  sehr  dfinnee  Blatt  Glimmer,  Silber  oder  Enpfer 
dazwischen  gelegt  worde,  wenn  die  Pressong  stark  oder  die  teraperator  hoch  war. 
—  Anch  gelärbte  Zenge  kopierten;  bald  aber  entstand  ein  Abdruck  der  Schatten, 
bald  der  Liohtai  (variabel,  je  nach  der  Natur  dor  Farbe  nnd  Beize).  Z.  B.  gab  Indigo- 
blau  auf  weißem  Kattun  stets  Mne  Kopie  des  Blau,  bei  Berlioerblan  dagegen  von  Weiß. 

Auch  Gaultier  de  Claubry  fand  (16&9),  daH  es  genügt,  in  einem  Trocken- 
ofen ein  bedrucktes  oder  beschriebenes  Blatt  einer  Temperatur  von  100"  anBznsetzen, 
um,  wenn  man  es  dann  mit  einem  lichtempfindlichen  Papiere  bedeckt,  ein  Bild  za 
erhalten,  das  sich  sodann  wie  ein  Lichtbild  entwickeln  läßt  (vergl.  Rnssell-Effekt 
Seite  317). 

Die  gewöhnlichen  Bromsilbergelatinetrockenplatten 
zeigen  bei  Temperaturunterschieden  von  ungefähr  0»  C.  bis  30'  C. 
keine  bemei^enswerte  Differenz  der  Lichtempfiadlicbkeit,  Toraus- 
gesetzt,  daß  die  Temperatur  der  Entwicklerfiössigkeit  selbst  nach- 
trSglicb  ein  und  dieselbe  war.  Bei  — 18 "  C  brauchen  Brom- 
silbertrockenplatten  eine  ungefähr  doppelte  Belichtungszeit  als  bei 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur,  und  zwar  leidet  die  Empfiodlicbkeit 
der  Bapidplatten  weniger  als  die  von  mittelmäßig  empfindlichen 
Bromsüber-  oder  Chlorsilbergelatineplatten  (Abney).  Selbst  bei  ganz 
niedrigen  Temperaturen,  z,  B.  bei  — 200"  C,  wird  die  Wirkung  des 
Lichtes  sehr  stark  verringert,  jedoch  hört  die  chemische  Lichtwirkung 
nicht  auf,  während  aUe  anderen  chemischen  Wirkungen  bei  so  großer 
Kälte  au[hi>ren  und  auch  galvanische  Elemente  keinen  Strom  geben 
(Dewar).») 

Die  Liohtempfiiidlichkeit  des  Bromsilbers  wird  bei  — 2Ü0°C.  auf  zirka  den 
fünften  Teil  (Abney,  Dewar)  herabgesetzt,  nach  anderen  Angaben  sogar  anf  den 
vieihandertsteD  TeÜ  (Gebrüder  Lumiere).  [Veigl.  Bd.  III.  5.  Anfl.  S.  81.]  —  Die 
vetschiedenen  Temperaturen  der  EntwicklerbGder  wShrend  das  Hervorrufena  sind  von 
groBem  Einfluß  anf  den  pbotographisohen  EervorrufungBprozaß  des  lateaten  Licht- 
bildes; bei  0°C.  gebt  der  Prozeß  meistens  schon  viel  langsamer  ab  bei  15*0.  vor 
sich  (s.  Bd.  m.  S.  83). 

Die  zu  den  Fositivprozessen  verwendeten  Reaktionen  des  Lichtes 
auf  Silbercitrat,  Chromafgelatine  und  Ferrisalz  bleiben  bei  sehr  tiefen 
Temperaturen  in  meßbarer  Zeit  durch  Licht  aus.  Die  Erdalkalisulfide 
phosphoreszieren  bei  tiefer  Temperatur  nicht.  Dagegen  werden  sie 
diurch  Licht  bei  der  tiefen  Temperatur  doch  so  erregt,  daß  sie  beim 
späteren  Erwärmen  im  Dunkeln  leuchten  (Lumiere).*) 

Bekanntlieh  verändert  sieh  Bromsilbergelatineemulsion  bei 
sehr  andauerndem  Sieden  derartig,  daß  anfangs  unter  Änderung  der 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1895.  S.415. 

2)  Compt.  rend.  1890.  Bd.  12S,  S.  350  und  549. 
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AgBr-Modifüation  die  Lichtempfindlichkeit  (für  den  Entwicklungs- 
prozeß) enorm  steigt;  darüber  hinaus  wird  das  Bromsilber  beim  Sieden 
derartig  verändert,  daß  es  sich  ohne  rorausgegangene  Lichtwirkimg 
im  Entwickler  schwärzt  (die  Platten  entwickeln  sich  „schleierig"); 
dieser  Art  von  Zersetzung  kann  bis  zu  einem  gewissen  Grade  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  löslichen  Bromsalz  vorgebeugt  werden.  — 
Ähnliches  gilt  für  Chlorsilbergelatine,  bei  welcher  lösliche  Chlo- 
ride schleierwidrig  wirken  (Eder). 

Wird  frisch  gefälltes  gewaschenes  Chlorsilber  mit  Wasser  im 
Dunkeln  einige  Stunden  gekocht,  so  wird  es  von  Ferrooxalat  viel 
rascher  geschwärzt  (reduziert),  als  ebensolches  nicht  gekochtes  AgCl 
(Guntz).!) 

Carey  Lea  stellte  Versuche  in  dieser  Richtung  an  und  fand, 
daß  Licht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Wärme  im  Finstem  ober- 
halb 100*  C.  dieselbe  Veränderung  auf  Bromsilberpapier  herbeiführen, 
sowie  daß  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Chlor- 
und  Bromsilber  oberhalb  100  Grad  sich  auch  im  Finstem  schwärzen.*) 

Den  Einfluß  von  Licht  und  Wärme  auf  Chlor-,  Brom-  und 
Jodsilber  studierte  femer  Acworth.")  Er  fällte  die  Silbersalze  aus 
Wasser  oder  Alkohol,  trug  den  gewaschenen  Niederschlag  auf  Glas 
teils  mit,  teils  ohne  Gelatine  auf,  trocknete  und  prüfte  die  Silbersalz- 
schicht teils  kalt,  teils  nach  dem  Erhitzen  auf  50  Grad,  100  Grad, 
160  Grad  C.  auf  das  Verhalten  gegen  Entwickler.  Es  zeigte  sich, 
daß  bei  allen  Silbersalzen  das  Erhitzen  auf  50  Grad  C.  die  Empfind- 
lichkeit steigert;  bei  100  Grad  C.  trat  bei  AgBr  -j-  Gelatine  das 
Maximum  der  Empfindlichkeit  ein,  bei  160  Grad  G.  zeigte  sich  kein 
Bild,  sondern  Schleier;  bei  200  Grad  C.  wirkte  der  Entwickler  aber 
gar  nicht  mehr.     Jod-  oder  Chlorsilber  verhielten  sich  ähnlich. 

Eine  auf  90  Grad  C  erhitzte  Bromsilbergelatinetrockenplatte  gibt 
häufig  im  Entwickler  eine  gleichmäßige  Schwärzung  (Abne;);  es  wirkt 
hier  also  andauerndes  Erwärmen  wie  schwaches  Licht.  —  Jedoch  geht 
beim  Erwärmen  einer  vorbelichteten  Platte  das  latente  Lichtbild  bei 
zirka  80  Grad  C.  ziemlich  rasch  wieder  zurück  (Gaedicke).*) 

Legt  man  ein  Gelatinenegativ  auf  eine  Bromsilbergelatineplatte,  preBt  beide  in 
einea  EopierTahmen ,  weicber  an  Stelle  der  Olasscbeibe  ein  schwarzes  Eisenblech  von 

1)  Phot  Wochenbl.  1905.  S.  90.  (Ountz  glanbt  diese  ReaktioD  dnroh  Bildang 
einer  anderen  CbloTsitberroodiflkation  erlilfiren  zu  sollen;  vielleicht  liegt  aber  deoDoch 
eine  mikrochemische  Cblorabspaltung  vor.    E.) 

2)  Americ.  Journ.  of  Science  (3)  Bd.  41,  S.  259;  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie. 
1801.  S.  522. 

3)  Phot,  Journ.  1892.  a  20. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Pliot.  1898.  S.  122. 
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3  mm  Stärke  besitzt,  und  belichtet  bei  einer  Petiolenmlampe  drei  Stunden  lang  oder 
wünnt  das  SSseoblecb  mit  einar  beifieo  Platte,  so  ertiält  man  beim  Gotwicteln  ein 
achwaches  positives  Bild  auf  der  Oelatineplatte.  Das  Bild  wird  dadurch  hervorgerufsD, 
dafi  die  Oelatioe  des  Negativs  durch  die  Einwirkung  der  'Warme  ausdünstet  und  diese 
AuadünstoDg  der  erapfiadlJcheD  Platte  mitteilt.') 

Joly  kühlte  die  Rückseite  einer  Platte  zur  einen  Hälfte  mit  Schnee  von  fester 
Sohlensäure  und  Äther  auf  zirka  — 80*  C.  ab,  und  erwärmte  die  andere  H&lfte  mit 
Flanell,  der  in  heißes  Wasser  getaucht  war;  vor  der  Platte  befand  sich  doppeltes 
Olas,  um  die  abgoküblte  HBlfte  vor  dem  Beschlagen  mitBeifzu  schützen.  Die  Platte 
wurde  dem  Lichte  einer  Gasflamme  ausgesetzt  und  entwickelt,  nachdem  die  Platten 
vorher  auf  eine  gleichmäßige  Temperatur  gebracht  worden  waren.  Die  kalte  Hälfte 
zeigte  nun  eine  schwache  liohtwirkong,  die  warme  entwickelte  sich  kräftig.  Die 
orthochromatischen  Platten  zeigten  die  Differenz  noch  stärker  als  die  gewöbnlioben 
Platten.  Spebtrolaaf nahmen  zeigten,  daB  die  orthochromatischen  Platten  in  der  Kälte 
nahezu  dem  Spektrum  auf  der  gewöhnlichen  Platte  entspraohen.*) 

Steiner')  in  Prag  stellte  (1896)  Photographien  auf  sehr  stark  abgekühlten 
Bromsilbergelatinesohichten  durch  Anpressen  von  Münzen  oder  anderen  Keliefs  her; 
die  vom  Etelief  berührten,  also  erwärmten  Stellen  schwärzen  sich  im  Entwickler 
rascher  als  die  andern.  Prof.  Steiner  führte  in  der  Wiener  Photographischen  Ge- 
sellschaft diese  Versuche  in  der  Weise  vor,  daß  er  Bromsilbergelatineplatten  in  einen 
Brei  von  absolutem  Alkohol  und  fester  Kohlensäure  im  Fmatem  tauchte,  wobei  sie 
ucb  auf  zirka  — 100*  C.  abkühlten.  Dann  zog  er  sie  heraus,  legte  (im  Finstem)  ein 
Oeldstnok  darauf,  welches  gewähnliche  Zimmertemperatur  hatte,  nahm  es  nach  einigen 
Augenblicken  wieder  weg  und  setzte  die  Platten  dem  Gaslicht  für  sehr  kurze  Zeit 
ans.  Die  erwärmten  Stellen  empfingen  einen  Licbteindtuck,  die  kalten  aber  nicht;  im 
Entwickler  erscheint  deshalb  das  Bild  der  erhabenen  (d.  i.  der  die  Platte  erwärmenden) 
Teile.  —  Die  Methode  kann  zu  einer  , Photographie  der  W^rmestrahlen"  ausgebildet 
werden  (Mai  1806). 

PhospboreszenzeTscheinungen  treten  bei  sehr  groBer  Kälte  immer 
noch  deutlich  hervor.  Dewar  experimentierte  mit  den  verscbiedensten  Sabatanzen 
bei  — 180°C.  und  fand,  daB  die  Phosphoreszenz  warmer  Leuchtsteine  beim  Abkühlen 
zwar  verlischt,  daß  sie  aber  trotz  der  Kälte  Licht  absorbieren  und  bei  folgendem 
Erwärmen  unter  lebhafter  Phosphoreszenz  wieder  abgeben,  z.  B.  die  üblichen  Leucbt- 
steine,  femer  Eierschalen,  Federn,  Papier,  Wolle,  Gelatine,  Hydrochinon,  ßesoroin, 
Glyzerin,  Platincyandoppelsalz  nsw.*) 

Nach  Piotet  und  Altscbul  treten  aber  Pbosphoreszenzerscheinangen 
bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  (—  70  bis  — 100*  C.)  nicht  mehr  auf.  Es  ist  also 
anzunehmen,  daß  die  Erscheinung  der  Phosphoreszenz  auf  gewiesen  Molekolar- 
Bcbwingungen  der  Körper  beruht.  Durch  Abkühlang  verringert  man  nach  und  naoh 
die  Wärmeschwingnngen  and  in  gleichem  Maße  ist  eine  Abnahme  der  Lichtquellen 
bei  der  Phosphoreszenz  bemerkbar,  bis  zum  gänzlichen  Erläschen  der  letzteren.') 

Selbstleuohten  einer  Uran*  und  einer  Platinverbindung  bei  sehr 
niedriger  Temperatur.     Nach  einem  von  J.  Dewar  unternommenen  Versuche, 

1)  Wallot  (Phoi  Mitt  Bd.  33,  S.  2«;  aus  BoU.  8oo.  fran?.)- 

2)  Brit  Joum.  of  Phot  1894.  S.  953;  Phoi  Wochenbl.  1894.  S.  265. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1697.  S.  365. 

4)  Chem.  Soc.  London.  1894;  Chem.  Zentnübl.  1895.  S.  1. 

5)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1894.  8.  386. 
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den  Henry  Beoqnerel,  wie  er  io  der  Faiiser  Akademie  der  Wissenschaften  mit- 
teilte, wiederboit  hat,  wird  ein  Uiannitratkristall  von  selbst  leuchtend,  wenn  man  ihn 
in  flnsBige  Loft  oder,  noch  besser,  in  flüssigen  Wasserstoff  eintaucht  PlatinCTanär 
zeigt  dieselbe  Erscheinong.  Dewar  Ivtfart  das  Leuchten  auf  einen  elektiisdien  Vor- 
gang zurück,  der  durch  molekulare  Kontraktion  erzengt  wird.  Becqnerel  meint 
auf  Gmnd  seines  Versuches,  daß  diese  ErUining  zuzQtreSen  Hoheiue.*) 

Photographie  dunkler  Wärmestiahlen.  Ives*)  liefl  das  Licht  eines 
Ealkliohtes  in  eine  Kamera  fallen  und  stellte  einen  metallisohen  ßegenstand  vor,  so 
daß  ein  Schattenbild  entstand.  Dann  schob  er  vor  das  in  einem  Kasten  befindliche 
Kalkliobt  einen  sohwarzen  OUseohirm,  welcher  nur  die  Wärmestrahlen  durchläßt,  und 
brachte  dann  an  die  Stelle  der  Visierscheibe  eine  mit  Lenohtfarbe  bestrichene  phoa- 
phoreazierende  Tafel.  Die  W&imestrahten  laschten  duh  an  den  Bildstellen  das  Fhoa- 
phoreazenzlicht  ans  und  wenn  er  die  TaTel  mit  einer  Bromsilberplatte  in  Kontakt 
btaohte,  entstand  ein  positives  Bild.  HeiBes  Bisen  an  Stelle  des  Kalklichtes  erwies 
sich  nicht  bnuiohbar,  indem  seine  Strahlen  durch  Wasserdampf  der  Luft  absorbiert 
wurden.    (Dieae  Methode  entspricht  der  Uethode  Beoqnerels;  s.  S.  450.) 

Übet  die  vetsohiedene  Art,  in  der  sich  die  Fhosphoreszenz  der  Uinetalien 
nnter  dem  Einfiaß  des  Lichtes  nnd  der  Wärme  zeigt,  stellt  E.  BeoquerelVersnche  an.*) 

1)  Prometheus.  1901.  Nr.  623,  a  816. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Fhot  1889.  8.  348. 

3)  Compt  rend.  1691.  Bd.  112,  8.  557;  Belbl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie. 
1891.  S.  419. 
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BEZIEHUNGEN  ZWISCHEN  ELEKTRISCHEN  UND 

PHOTOCHEMISCHEN  VORGÄNGEN.  —  LICHTELEKTRISCHE 

ERSCHEINUNGEN. 


Bei  den  nahen  Beziehungen,  welche  zwischen  Licht  und  Elek- 
trizität bestehen,  ist  es  nicht  überraschend,  daß  geirisse  photographische 
oder  photochemische  Erscheinungen  ebensowohl  durch  Lichtstrahlen 
als  dunkle  Strahlen  elektrischer  Kraft  ausgelöst  und  durchgeführt 
werden  können  (Wirkung  der  Elektrizität  auf  photographische 
Schichten). 

Die  Elektrizität  vermag  nicht  nur  direkte  oder  indirekte  Licht- 
phänomene  zu  veranlassen  (das  Leuchten  Geißlerscher  Röhren,  elek- 
trisches Licht  usw.),  sondern  das  Licht  beeinflußt  auch  die  elektrischen 
Eigenschaften  fester  und  flüssiger  Körper,  und  zwar  durch  Änderung 
des  elektrischen  Leitwiderstandes  belichteter  Elektrizitäts- 
leiter; doich  Erzeugung  und  Veränderung  elektromotorischer 
Kräfte  an  verschiedenartigen  in  Elektrolyte  getauchten  lichtempfind- 
lichen Elektroden;  das  Licht  vermag  auch  beim  Auftreffen  auf  gewisse 
feste  und  flüssige  Körper  die  Abgabe  von  Elektrizität  zu  ver- 
anlassen sowie  elektrische  Ströme  im  Takuum  oder  im  gas- 
erfüllten  Baume  und  darauf  beruhende  Modifikationen  der  Gas- 
entladungen hervorzurufen. 

L   Wirkung  der  Elektrizität  auf  photographische  Scbichten. 

Elektrographie. 

Der   elektrische   Punke    reduziert:   Chlorsilher,   ähnlich   wie    das 

Licht  (Becquerel  1841),')  ebenso  auch  Brom-  und  Jodsilber  (Pinaud 

1843).*)  —  Auch  die  Liohtenbergschen  Figuren  lassen  sich  auf  photo- 

1)  BiU.  nniveiseUe.  Bd.  33,  S.  400;  Poggeud.  Atmal.  d.  PhjBik.  It41.  Bd.  130, 
Seite  43. 

2)  L'Iostihit.  Bd.  11,  S.  248. 
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graphischem  Wege  in  den  von  elektrischen  Entladungen  getroffenen 
lichtempfindlichen  Jod-,  Brom-  oder  Chlorsilberplatten  nachweisen. 

Bekanntlich  zeigt  sich  bei  den  sog.  Lichtenbergschen  Figuren 
<beim  Bestäuben  einer  elektrisch  geladenen  Platte)  ein  qualitativer 
Unterschied  der  Figuren,  je  nachdem  die  elektrische  Entladung  positiv 
■oder  negativ  war. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  entstehen  schöne  strahlenartig  ver- 
lautende oder  verästelte  usw.  Figuren,  wenn  man  den  elektrischen 
Funken  direkt  auf  photographische  Brom-,  Chlor-  oder  Jodsilberplatten 
fallen  läßt  und  diese  dann  entwickelt 

PiDaud  verglich  1851  die  Wirkung  der  Elektrizität  mit  der  des  Lichtes  auf 
lichtempfindliche  Dagaerreotyp platten  and  Papiere.  Er  erhielt  beim  Durchschlagen 
des  Funkens  darch  jodierte  oder  bromierta  Silberplatten  glSniende  Flecken  von  stahl- 
blauer  Farbe;  schon  gaoz  kleine  Funken  machen  einen  Eindmok,  welche  beim  Ent- 
wickeln mit  QueoksilberdfimpfeD  (nach  Art  der  Dagaerreotypea)  dentlich  hervortreten, 
Aucb  mit  Bromsilber-,  Bowie  Silbemitrat-  und  Cblorsilberpapier  gelang  der  Versuch, 
hesonders  leicht  mit  Jodsilberpapier,  welches  durch  den  elektrischen  Funken  raach, 
durch  Lichtwirknng  dagegen  viel  weniger  alteriert  wird;  die  positive  Elektrizität  macht 
auf  letztere  zackige,  die  negative  ninde  Flecken.') 

Odgen  N.  Sood')  ließ  den  elektrischen  Funken  direkt  auf  eine  empfindliche 
nasse  Jodsilberkollodium  platte  (allen  und  erhielt  beim  nachfolgenden  Entwickeln  mit 
Eisenvitriol lösnng  sehr  scharfe  Bilder  nach  Art  der  Lichtenbergschen  Figuren.  Er 
hielt  diese  Bilder  fnr  durch  Lichtwirkung  (nicht  durch  Elektrizität)  entstandene.  Der 
positive  Funken  gab  einen  Stern  mit  oioem  oder  mehreren  Ringen;  der  negative  Funken 
gab  ein  ganz  anderes  photogiaphisches  Bild,  nämtich  Ringe,  ohne  Stern.  Ähnliches 
fand  später  SchoanB  (1875).*) 

Tommasi  zeigte,*)  daß  das  dunkle  (nicht  leachtende)  elektrische  Effluvium 
einer  Holzschen  Elektrisiermaschine  gleichfalls  Bilder  auf  Bromsilbergelatine  erzeugt, 
ähnlich  wie  lichtstrahlen. 

Cber  die  Bilder,  welche  entstehen,  wenn  man  die  Entladungen  eines  elektrischen 
Induktoriums  bei  empfindlichen  photographischen  Platten  vorbeiführt,  s.  auch  Iroa- 
velot,')  femer  Sieben.") 

Sehr  genaue  Stadien  nebst  Photographien  über  elektrische  Entladangserschet- 
nungen  verdankt  man  auch  Baron  Hnbl  und  v.  Obermayer.') 

Ober  die  Photographie  der  elektrischen  Funken  und  insbesondere  der  Fanken 
im  Wasser  stellte  A.  Righi  Versuche  an.*) 


1)  La  Lumiere.  1S31.  Bd.  1,  S.  118. 

2)  Poggend.  Annal.  d.  Phjsik.  Bd.  193,  8.  595. 

3)  Phot  Archiv.  1875. 

4)  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1886.  S.  427. 

5)  Compt  rend.  Bd.  108,  S.346;  Beibl.  i.  d.  Annal.  d.  Physik  n 
Seile  560. 

6)  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1888.  S.  730. 

7)  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1889. 

8)  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1885.  S.  802. 


.yGoogIc 


BeziehnogeD  zwischen  elektriachen  und  pbotochemiscben  Vorgfiiigea  oaw.     411 

Sehr  eingehende  Studien  über  das  Verhalten  der  Anode  und 
Kathode  bei  der  elektrischen  Entladung  eines  Funkens  in  photo- 
graphiscben  Schichten  machten  Gothard,')  Armstrong  (a.  u,),  Leh- 
mann,*} Przibram*)  u.  a. 

Als  Elektrizitätsquelle  kann  eine  kleine  Wimshurstmaschine  dienen. 
Ijäßt  man  zwei  stumpfe  Kupferdrähte  als  Elektroden  im  Abstände  von 
einigen  Zentimetern  eine  photographische  Bromsilbergelatineplatte  be- 
rühren, 80  daß  stille  Glinunlichtentladungen  sich  büschelförmig  aus- 
breiten, 80  erleidet  die  photographische  Platte  nach  wenigen  Sekunden 


Pol. 

NegullvB 

nnd  negativa 

BflsckeLanCl>di 

ing  ui 

nt  Funke 

ml  giMT  Bi 

eplstts 

Fig.  84.    Puitl' 


eine  Veränderung,   imd   man   kann  das  Bild  mit  den  gewöhnlichen 
photographischen  Entwicklern  hervorrufen. 

Nähert  man  die  Pole  und  steigert  durch  rascheres  Drehen  die 
Leistungsfähigkeit  der  Elektrisiermaschine,  so  treten  neben  den  büschel- 
fönnigen  Glimmlichtentladungen  auch  Funkenentladungen  ein,  welche 
in  Fig.  34*)  ersichtlich  sind  und  die  Funkenbahn  sowie  das  GÜmm- 

1)  Edors  Jahrb.  f.  Phot.  1889.  S.  111. 

2)  Lehmann,  Die  elektriachen  Lichterscheinungen  oder  Entladungen.   18S8. 

3)  SitzungBber.  d.  kaia.  Akad.  d.  Wias.  in  Wien,  1899.  IIa.  Bd.  108,  S.  1161; 
1901.  IIa.  Bd.  110,  S.  960.  —  Es  werden  einige  BeBouderheiton  der  durch  Fuuken- 
entladniig  auf  pbotographiscben  Platten  erzeugten  Figuren  besprochen. 

4)  Nach  einer  an  der  k.  k.  Oraphiachen  Lehr-  und  Versuchaanstalt  von  Prof. 
Novak  hergestellten  Aufnahme. 
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licht  und  den  positiven  und  negativen  Pol  der  Erscheinung  erkennen 
läßt  Der  Verlauf  der  positiven  Ltchtfäden  ist  ähnlich  den  Kraftiinien 
für  zwei  entge^ngeaetzt  geladene  Punkte. 


Jlg.  36.    +  ElBktriiiat.  Fig.  86.    -  Eloktriiitlt. 

Auf  Brorosilberplatten  macht  der  elektrische  Funke  einen  Eindrock  (Stern), 
welcher  beim  Behandele  mit  jedem  photographischen  Entwickler  doh  hervorrufeD  läßt*) 
Der  einfachste  Weg,  aolcbe  Bilder  zu  erzeagen,  ist  nach  Kv.  Gothard  der 
folgende:  Man  legt  eioe  gewöhnliche  Bromdlbergelatine-EmaUionsplBtte  anf  eine 
isolierende  Unterlage,  fio  daß 
die  empfindliche  Schicht  nach 
oben  gerichtet  ist;  nach  dieser 
Vorbereitang  ladet  man  eine 
kleine  Leydener  Flasche  anf 
einer  Inflaenzmaschine  nach  Be- 
lieben mit  +  oder  —  Elektrizi- 
tät und  l>erührt  die  Uitte  der 
Platte  mit  der  Engel  derFlasche, 
oder  noch  besser,  stellt  man 
einen  Drabt  senkrecht  zn  der 
Platte  isoliert  auf  und  berührt 
diesen  mit  der  Eagel.  Selbst- 
verBtändUch  muQ  das  in  einem 
Bnnkelzimmergeschehen.  Wenn 
jetzt  die  Platte  in  gewöhnlicher 
+  EiaiitriatM.  -  Elektrizitit.  Weise  entwickelt  wird,  erscheint 

ein  schöner  Stern  mit  vielen 
langen,  zarten  Strahlen,  wenn  positive  Elektrizität  entladen  (Fig.  35),  oder  eine  Scheibe 
aus  nnzähligen  feinen,  soktorenartigen  Strahlen  bestehend,  wenn  n^ative  Elektrizitfit 
zur  Erzengung  benutzt  wurde  (flg.  36). 


1)  Vergl.Sieben,  Elektrische  Figuren  auf  lichtempfindlichen  Platten  (Sitznngsber. 
d.  EöDigl.  Akad.  d.  Wiss.  in  Berlin.  18S9.  Bd.  25,  S.  395). 
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Wenn  beide  Belegaogen  der  Flasche  durch  Difibte  auf  eine  Flstta  geleitet 
wiren,  BO  wird  die  positive  Figur  mehr  elliptisch  (Fig.  37).  Bei  einem  starken  Funken 
und  kleinem  Abetande  der  Elektroden  kann  der  Funke  anoh  durohscUagen,  nodorch 
«ne  interessante  Abbildnng  (Fig.  38)  erzeugt  wird,  welche  besondeis  schön  faerrortritt, 
weim  die  GUsseite  der  Flotte  mit  Btauniol  überzogen  war  nnd  mit  der  Erde  in 
leitender  Verbindung  stand. 


Flg.  38.    Bild  einer  poaitir  elektrischen  Fnnlieneiillidtmg  ant  BramBilbei^latina. 

Mit  eiuer  starken  iDflaenzroascbiDe  von  15  bis  20  cm  FankenlOnge,  bei  An* 
Wendung  groBer  Platten  von  24x30  cm,  ist  es  mogUcb,  wunderbare  Fignren  zu  er- 
halten, welche  die  Verbreitung  ond  Abzweigung  der  Elektrizität  und  die  Verschieden- 
heit der  beiden  Pole  sehr  schon  zeigen. 

Arbeitet  man  mit  groBeo  Funken,  so  muB  man  einige  Vorbereitongen  machen, 
der  Terschleieruag  der  Platte  vorzubeugen.     Gotbard  benutzte  die  fo^nde  Anord- 
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nnng:  Die  Influenzni aschine  (selbsterregende  Doppel -Influensm asch ine  nach  Wims- 
hurst  mit  15  cm  Fanben)  wurde  hinter  einer  groBen  Tafel  aufgestellt.  In  die  Tafel 
wurden  zwei  Löcher  gebohrt  qihI  in  denselben  Olasröhren  befestigt,  durch  welche  die 
Leituogadi^te  gezogen  nurdeo.  Der  eine  Draht  wurde  mit  einer  isolierten  Kugel, 
der  zweite  mit  einem  Eondubtor  der  Maschine   in  Verbindung  gebracht;    mit  dem 


Fig.  39.    Bild  einer  poaltiv  elaktrisch«)  FanliaDeDtlBdnnir  aar  Bnmtiltmgelsdiie. 

anderen,  freien  Eondubtor  wurden  Funken  in  die  Kugel  geleitet  Die  empfindliche 
Platte  wurde  auf  der  Olaaseite  mit  Stanniol  belegt  und  diese  Belegung  mit  dem  Drahte, 
welcher  von  dem  Konduktor  kam,  verbunden;  der  mit  der  Kugel  bomrounizierende 
Draht  wurde  auf  die  Uitte  der  Platte  aufgesetzt  und  dann  ein  starber  Funbe  in  die 
Kugel  eingeschlagen.  Nach  der  Entwicklung  kommt  ein  zartes  verSsteltes  Bild  Kum 
Voisohein.  Das  Bild  des  positiven  Funbens  zeigt  Fig.  39,  das  des  negativen  Fnnbens 
Fig.  40. 
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Benutzt  man  eine  Wimshurstmaschine ,  deren  Pole  mit  Zwischen- 
schaltung je  einer  kleinen  Leydener  Flasche  mit  den  Elektroden  in 
Verbindung  stehen,  so  daß  jedesmal,  wenn  ein  Funke  zwischen  den 
Polen  der  Maschine  überspringt,  eine  Entladung  über  die  Platte  geht, 
so  eizielt  man  (an  atmosphärischer  Luft,  bei  normalem  Druck)  nach 


Fi;.  40.    BUl  eioer  negatir  elektriicheii  FnnkeiieiitlRdiuiE  kqC  BromtilbeigeUtiiis. 

Przibram^)  häufig  die  in  Fig.  41  abgebildete  Entladungserscheinung; 
bei  Verdünnung  der  Luft  beobachtet  man  eine  Abnahme  der  Zahl 
der  positiven  Zweige,  dagegen  eine  Zunahme  ihrer  Breite. 

Das  negative  Büschel  bleibt  in  der  Regel  kürzer  und  ärmer  an 
Verästelungen  als  der  positive.    Treffen  sich  beide  Arten  von  Funken- 


1)  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wisa.  in  Wien.  Bd.  108,  8.  1161. 
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entladuQgeD,  so  liegt  die  Stelle,  wo  positive  UDd  negative  Elektrode 
zusammentreffen,  etwa  bei  */«  ^^^  Abstandes  von  der  positiTen  Elek- 
trode entfemi 

Die  Unterechiede  der  elektrischen  Figuren,  namentlich  die  in 
der  Begel  größere  Ausdehnung  der  positiven  Figur  sucht  Przibram 


PoBtiiar  Pol.  SoüMivBr  Toi. 

.    LIcktiiBcho  Eii11tid;in~en  zviEchen  rlni^'iirinlgon  Elektroden  an(  Enaisiltacgalatiiu 
(Buliuikorffscher  FliuchcnfutikeD). 
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dadurch  zu  erklären,  daß  die  Entladung  am  positiven  Fol  wobl  später 
beginnt,  aber  sich  rascher  ausbreitet;  bei  geringem  Oasdruck,  bei 
geringer  Elektrodendichtung  Trächst  die  negative  Figur  rascher  als  die 
positive  {es  tritt  Umkehrung  ein),  ebenso  in  Eohlensäureatmosphäre. 
Läßt  man  zwischen  ringförmigen  Metallelektroden  den  Funken 
eines  starken  Ruhmkorf fschen  Induktoriums  auf  Bromsilbergelatine 
überspringen ,  so  erscheint  beim  Entwickeln  die  in  Fig.  42  reproduzierte 
Figur  (YerkleiueruDg  auf  ein  Sechstel  nach  einer  Originalphotographie 
von  Eder  und  Valeuta,  welche  1900  bei  der  Pariser  Weltausstellung 


Flg.  4S.    Elaktriaolis  Fiskniuitluliuigan  (-)-  nnd  - 

ausgestellt  war).  Von  der  positiven  Elektrode  gehen  (an  der  Luft  bei 
normalem  Druck)  nach  allen  Richtungen  gezackte  und  geweihförmig 
verästelte  Zweige  aus,  die  zum  Teil  frei  in  eine  Spitze  endigen,  zum 
Teil  sich  nach  einwärts  krümmen.  Die  negative  Elektrode  umgibt 
meist  ein  runder,  strahlenförmig  in  Sektoren  geteilter  Fleck, 

'  Die  Formen  der  elektrographischen  Figuren  sind  außerordentlich 
mannigfaltig  und  besonders  schön  in  Lord  Armstrongs  „Electrical 
movement  in  air  and  water"  (1897)  abgebildet 

Wir  bringen  in  Fig.  43  eine  Reproduktion  einer  solchen  Arm- 
strongschen,  durch  PunkenenÜadung  zwischen  zwei  Elektroden  auf 
eine  Bromsilbergelatineplatte  hergestellten  Figur. 

Ed*r,  Hudbink  du  Photosnptaia.  CTidl.  B.  tut.  27 
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Mitunter  werden  positiTe  und  negative  Figuren  einander  sehr 
fihnlich,  wie  Sieben*)  zeigte  and  wie  dies  auch  aus  der  ron  Arm- 
strong hergestellten  und  in  Fig.  44  abgebildeten  Photographie  er- 
sichtlich ist 

Diese  starken  Yerästelungen  und  größere  Ausdehnung  des  posi- 
tiven Funkenbildes  wird  befördert  durch  das  plötzliche  Eintreten  der 
Funkenentladung  (Przibram);»)  führt  man  die  Elektrizität  mit  Halb- 
leitern als  Elektrode  langsam  zu,  so  werden  die  positiven  Lichten- 
bergschen  Figuren  ähnlich  den  negativen,  wie  zuerst  Reitlinger") 
zeigte. 


Fig.  U.    Elektrlulie  FnnkBiiaDtladaiigeii  auf  BromtllbngeUtinepbttsD. 

Hübl  und  Obermayer*)  fixierten  die  auf  Wasser  gleitenden 
Funken,  indem  sie  auf  dem  Wasser  ein  Stück  lichtempfindliches 
Papier  schwimmen  ließen;  es  zeigte  sich,  daß  die  Enden  der  auf  dem 
Wasser  sich  ausbreitenden  Strahlen  sich  blätterartig  verbreiten. 

Weitara  Eiozelheiten  über  diese  Ph&DomeDe  s.  Lehmano,  ,Die  «lektrisohen 
IJohteraobeiDungen  oder  EDtladungeu  wiaOlimineD,  Büsche)  naw.*.  Halle  1898.  S.  403; 
feiner  LehinanD,  , Molekularphysik*.    Leipzig  1889. 


1)  PrometheuB.    1893.   Bd.  4,  S.  454;    LehmaDD,    Die    elektrischen   licht- 
encheinnngeD.  1898.  S.  405. 

2)  Sitznngsbar.  d.  kais.  Akad.  d.  Wisa.  in  Wien.  IIa.  1901.  Bd.  110,  8.  990. 
3}  Ibid.  n.  Bd.  83,  S.  683. 

4)  Ibid.  II.  1890.  Bd.  98,  S.  419. 
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Ober  LiohtenbergBdie  Figunn  bei  slekttiBohaD  EntladmigeD  auf  photographi- 
Bcheo  Putten  a.  «ooh  Stephan  Ledno.') 

Über  Fhatographien  elaktrisoher  Fonkanentladuiigen  publizierte  auch  J.  Fike.*) 


Legt  man  eine  Münze  auf  eine  Trockenplatte,  benutzt  sie  als 
Elektrode  und  l&Bt  den  elektrischen  Funken  durcbschlagen,  so  bildet 
sie  sich  ab.  Man  nennt  solche  Abbildungen  „Elektrographien"*) 
oder  „Effiuviographien".*} 

Karsten  zeigte  die  Möglichkeit  des  Entstehens  von  elektrischen 
Hauchbildem  (1842),  wenn  man  eine  Münze  auf  eine  Glasplatte  legt, 
den  elektrischen  Funkon  durchschlagen  läßt  und  anhaucht,  wodurch 
ein  vollständiges  Bild  der  Münze  entsteht. 

Orove  (1857)  erzeugte  eigentümliche  „Elektrophotographien"  auf 
folgendem  Wege.  Er  legte  zwischen  zwei  Glasplatten  Buchstaben,  aus 
weißem  Papier  geschnitten,  bedeckte  die  Außenseite  der  einen  mit 
Stanniol  und  ließ  den  elektrischen  Funken  durcbschlagen.  Die  Innen- 
seite trug  jetzt  ein  Bild  der  Buchstaben,  welches  durch  Hauch  sichtbar 
wurde.  Es  ließ  sich  auch  zum  Yorscheln  bringen,  wenn  die  erwähnte 
Platte  mit  einer  sensiblen  nassen  Kollodiumschicht  überzogen  wurde 
und  dieselbe  nach  einigen  Sekunden  Belichtimg  mit  Fyrogallus  ent- 
wickelt wurde.    Nedden  fand  ähnliches. 

Tolpicelli  (1857)  legte  auf  eine  jodierte  Silberplatte  eine  elek- 
trisch erregte  Siegellackscheibe,  worin  die  Zeichnung  einer  Medaille 
abgedrückt  war,  und  ließ  nach  48stündiger  Berührung  Quecksilber- 
dämpfe einwirken.  Das  Quecksilber  lagerte  sich  au  den,  den  vertieften 
Stellen  der  Zeichntmg  entsprechenden  Teilen  am  stärksten  ab  und  gab 
ein  Bild  der  Medaille.') 

Über  photographiscbe  Reproduktion  ohne  Lichtwirkuug 
mittels  Elektrizität  stellte  Boudet  Versuche  an.^  Er  legte  zwei 
Goldstücke  auf  eine  Bromsilbergelatineplatte,  verbindet  die  eine  Elek- 
trode einer  Leydener  Flasche  mit  dem  einen  Goldstück,  nähert  den 


1)  Bevae  des  Sciences  photogr.  lEKß.  8. 1  mit  Figur. 

2)  Brit  Jonri).  of  Phot  Almanao.  1905.  8.  727  mit  figar. 

3)  Nach  Rood  (Poggend.  Aanal.  d.  Fbyük.  1862.  Bd.  117,  8.  S95). 

4)  Nach  Tommasi  (Compt.  read.  1866.  Bd.  102,  8.  677).  Vergl.  Lehmann, 
Die  elektriscbeD  LiohterscheiniuigeD.  1898.  8. 88. 

6)  Horns  Phot  Joom.  1857.  8.  39. 

6)  Über  ElektrographieD  (Abbildungen  von  Hfinzen  usw.  auf  photi>graphischeii 
Trockeoplatten  mittels  des  elektrischen  Funkens)  siehe  die  Broschüre  von  Dr.  M.  Boudet, 
Ia  Photographie  Sans  Appareils.  Paris,  0.  Doin.  1886.  —  Im  Auszüge;  Beibl.  i.  d. 
Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1888.  S.  427. 

27« 
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Knopf  derselben  dem  anderen  und  wiederholt  das  Terfahren;  beim 
Hervomifea  erhält  man  auf  der  Platte  negative  Bilder.  Legt  man 
auf  die  Bromsilberplatte  nur  eine  Münze,  welche  mit  der  einen  Elek- 
trode der  Holzschen  Maschine  verbunden  ist,  und  ftlhrt  um  dieselbe 
die  andere  hemm,  so  entsteht  ebenfalls  ein  Bild.  — 

Diese  Art  der  Elektrographien  gelingt  mit  Hilfe  einer  kleinen 
Holzschen  Influenzmaschine  so  leicht,  daß  man  sie  als  Yorlesungs- 
Tersuch  zeigen  kann.    Man  legt  im  Dunkeln  eine  Silber-  oder  Oold- 


n«.  tf.    Etfktngnpble  aloai  Klni«  alt  Fnnkan-  ond  (tfilto  BOMhalsatUdaiipdi. 

münze  (oder  anderes  Metall)  auf  eine  Bromsilbergelatineplatte,  die  auf 
einem  Stanniolblatt  liegt,  welches  mit  dem  einen  Pol  der  Influenz- 
maschine verbunden  ist  Die  Münze  ist  mit  dem  zweiten  Pol  leitend 
verbunden;  setzt  man  die  Maschine  in  Bewegung,  so  entsteht  nach 
wenigen  Sekunden  eine  Elektrographie,  an  welcher  in  photographi- 
schen Entwicklerbädem  die  Reliefstellen  als  Schwärzung  sich  ent- 
wickeln und  ein  Bild  der  Prägung  geben ;  man  kann  hierbei 
in  der  Umgebung  der  Münze  die  strahlenförmigen  stillen  Büscbel- 
enUadungen  sowie  die  Bahnen  der  Funkenenüadungen  erkennen 
(8.  Fig.  45). 
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Über elektrophotognqthiBche Fhlaomene  (.Elektrographien*  mittels  Fanken- 
eDÜAdongdnrohMüDten,  welche  auf  photographisobe  Platten  gel^  werden  usw.)  eohrieb 
kuch  Bade,*)  feiner  Schnanfi  in  seinem  „PhotographiBchea  Zeitvertreib"  (G.Anfl.  1896). 

Vau  kann  naoh  Bond  et  mit  Sohiiften  sowie  photographischen  Negativen  elektro- 
graphisoh  vervielfiUtigeii.  Wird  mit  Tinte  auf  ein  Papier  eine  Figur  geseichnet  nnd 
dasselbe  swisohen  die  photographisehe  Platte  nnd  eine  Hetallscheibe  gelt^,  so  erscheint 
ebenfalls  «d  Bild  der  Figur.  Legt  man  unter  die  empfindliche  Platte  eine  matte  Glas- 
platte, so  WMden  die  Bilder  sobÄrfer.  Jedoch  gibt  anch  das  reflektierte  licht  einer 
Lampe  solohe  Bilder.  Wird  auf  die  empfindliche  Platte  eine  Photographie  gelegt, 
welche  anf  der  Hinterseite  mit  Stanniol  bedeckt  ist,  and  UBt  man  die  elektrische  Ent- 
ladong  über  seine  ganze  FIttohe  hinübergehen ,  so  wird  dieselbe  ebenfalls  reproduziert 
Bringt  man  in  unen  allseitig  geschlossenen  Kasten  ein  Negativ  nnd  daranf  eine  licht- 
empfindliohe  Platte,  nnd  bedeckt  den  Kasten  oben  und  unten  mit  je  einer  Hetallplatto, 
welche  an  die  beiden  Pole  eines  Indoktionsapparates  angesohlossen  werden,  eo  wird 
durch  die  Ewisohen  den  Platten  entstehenden  Ströme  die  Platte  belichtet  und  bei  der 
Entwioklong  naeb  '/«Btündiger  Einwirkung  erbalt  man  gute  Elektrophotogn^eo. 

Über  Herstellung  von  Diapositiven  mittels  elektrostatischer  In- 
duktion naoh  nassen  Kollcdiiunnegativeti  s.  J.  Whitwortb.*) 

Elektrische  Funken  innerhalb  der  Kamera.  Wenn  Zellnloidfilms,  die 
in  einer  Kamera  eqmniert  worden  siod,  entwickelt  werden,  so  zeigen  sie  manohniHl 
ein  Hetzwerk  von  Unten,  die  auf  dem  Negativ  schwarz  nnd  auf  dem  von  diesen 
genommenen  Druck  weiß  sind.  Dieselbeo  beeintrftchtigen  die  Schönheit  des  Bildes 
in  unangenehmer  Weise.  Diese  M&ngel,  Helektriscbe  Zeichnungen",  werden  erzeugt, 
wenn  man  die  Rollfilms  zu  sdmell  dreht.  Wird  der  Apparat  in  dieser  Wuse  be- 
handelt, sc  erzeugt  die  Beibnng  winzige  elektrische  Funken,  nod  dann  erfolgen  die 
eigen tSmIichen  Zeichnungen.^ 

Tersnche,  die  Empfindlichkeit  photographisoher  Platten  durch 
Elektrisieren  zu  steigern.  Man  hat  wiederiiolt  rersncbt,  die  lichtempfindlioh- 
kdt  photegraphischer  Platten  durch  Anwendung  der  Elektiizit&t  zu  steigern,  jedodi 
ohne  Erfolg.  Dagnerre  versuchte  die  Erzeugung  der  Lichtbilder  durch  Anwendung 
der  Elektriiitfit  zu  beaohlennigen.  Er  elektrisierte  die  jodierte  Hetallplatte,  wobei  er 
sie  isolierte  und  w&hrend  der  Operation  in  der  Camen  obsoura  auch  isoliert  erhielt; 
dadurch  soll  die  Platte  sehr  empfindlieh  geworden  sein.  Dennoch  scheint  die  Sache 
bei  wetteren  Tersooben  sich  nicht  bewihrt  m  haben,  da  man  nichts  von  einer  «irk- 
lichen Verwendung  mdir  hörte.*) 

Anch  Boggerson  hatte  1857  yeisncht  eine  Platte  der  Berührung  mit  eitler 
galviuischen  Batterie  ansznsetien,  aber  nichts  beeoDderes  beobachtet.*) 

Wird  dnreh  eine  nasse  Jodbrom -Kollodium  platte  wBhrend  der  Exposition  ein 
schwacher  elektrischer  Strom  geleitet,  so  wird  nach  Bell*)  die  Empfindlichkeit  ge- 
Stngert  Ein  st&rkerer  Strom  führt  die  elektroIytiBcbe  Zersetzung  der  Platte  herb«. 
Die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  wührend  der  Entwicklung  (saure  Kitwiok- 
lung  mit  Eisenvitriol)  ist  ohne  jedes  Besnltat 


1)  Ball.  See.  fran?.  pboL  1900.  8.  610  mit  Figur. 

2)  Pbotogram.  1900.  S.  48  tnit  Figoien. 

3)  D.  Phot-Ztg.  1902.  S.362. 

4)  France  industrielle.   1841.  Dinglers  pclyteobu.  Journ.  '. 
Bd.  154,  S.  281. 

6)  Eorns  Phot  Jonm.  1858.  Bd.  10,  S.  95. 
6)  FboL  Hitt  1878.  Bd.  15,  S.  20». 
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Dio  mit  Anwendmig  Ton  ElektriziUt  gemaohten  Anbahmen  auf  aasBen  Platteo 
ieig«o  entschieden  mehr  Daroharbeitong  ala  ohne  dieselbe,  jedoch  ist  die  Wirkung 
keine  eehr  eklatante  (Roloff  and  Beisgen}.') 

Anoh  die  Vemu^e,  BnimülbeigelatiDeemQlsioD  in  flössigem  ZoBtande  mittds 
DnioUeiten  eines  sehr  Bohwaohen  elektrisohen  Stromes  erapflndlioher  tu  machen, 
blieben  erfolglos. 

Einfluß  des  Lichtes  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit. 

Das  Licht  beeinflußt  den  Leituagswideretand  mancher  Körper  für 
Elektrizität  Sehr  auffallend  ist  dies  beim  Selen  (b.  S.  96);*)  auch  bei 
Silber  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  durch  die  Belichtung  allerdings  nur 
um  V/t  Hundertstel  Prozent  zu  (Börnstein).^  —  Insbesondere  die 
goldfarbige  ätiotrope  Silbermodifikation,  welche  aus  Silbemitrat  nach 
Zusatz  Ton  Seignettesalz  und  Eisenvitriol  entsteht  (s.  8.  193),  ändert 
beim  Belichten  den  elektrischen  Leitungswiderstand  (Oberbeck). 

Über  lichtelektrische  Empfindlichkeit  von  Schwefelsilber  s.  8. 199. 


Über  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  das  elektrische  Lei- 
tungsrermögen  des  Chlor-  und  Bromsilbers  stellte  Arrhenius*) 
Versuche  an.  Er  wickelte  um  eine  rechteckige  Glastafel  zwei  parallele 
Silberdrähte  im  Abstände  von  2  mm,  bestrich  diese  mit  einer  ammoniaka- 
ÜBchen  Lösung  von  AgCl  oder  AgBr  und  erwärmte  bis  zum  Ein- 
trocknen der  Schicht  Die  Siiberdrähte  wurden  mit  einem  Galvanometer 
verbunden,  eine  Batterie  eingeschaltet  und  Licht  auf  die  Chlorsilber- 

1)  Phot  Miti  1879.  Bd.  15,  a  303.  Aach  Dumas  lieB  Elektrizität  wShrend 
der  CxpeatioD  dnioh  die  Platte  stiSmen  (Bull.  soo.  fnui«.  phot.  1876.  1.  BolL  Assoo. 
beige  phoi  Bd.  1,  8.250). 

2)  Anf  die  Leitflhigkeit  des  Selens  übt  auch  die  Temperatur  einen  anBerordent- 
lichen  Eioflufl,  ebeuso  die  Modifikation.  Siemens  (Poggend.  AnnaL  d.  Physik. 
1676.  Bd.  159,  S.  117)  onteiBcheidet  eine  imetallisohe"  und  , nicht  metallische* 
Modifikation,  weil  ersterea  beim  Erwärmen  (analog  den  Uetallen)  sohlechter  leitend 
wird,  letzteres  äbei  beim  Enrtirmen  (nach  Art  der  Elektrolyte)  besser  leitet;  das 
„metallische"  Selen  entsteht  beim  Uogsamen  Abkühlen  des  geschmolzenen  Selens,  das 
„nicht  metaHiache"  beim  andaueinden  Erwännen  des  amorphen  Selens  auf  200*  C 
(ohne  es  sn  schmelzen).  Auch  in  dar  LichtempfindUchkeit  variieren  beide  Modifikationen. 
—  Tergl.  auch  Rnhmer  (Physik.  Zeitscbr.  1902.  Bd.  3,  S.  468;  ferner  B.  Marc 
(Zettachr.  L  anorgan.  Chemie.  1903.  Bd.  37,  S.  459)  and  Cb.  Bios,  Das  elektiiBche 
Verbalten  des  kristallinischen  Selens  gegen  licht  nnd  Wärme  (Inaugnnil- Dissert.  1902; 
BeibL  z.  d.  Annal.  d.  Physik.  1903.  S.  1101). 

3)  Börnstein,  EinfioB  des  Licbtes  auf  den  elektrisohen  Leitwiderstand  der 
Metalle  (Habilitattonaachrift,  1877);  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  a.  Chemie.  1881. 
8.  199.  —  Die  Angabe  Börnateins  war  von  Siemens  in  Zweifel  gezogen  worden 
(Sitzongsber.  d.  E:önigl.  prenß.  Akad.  d.  Wisa.  1877.  S.  300). 

4)  SitzuDgsbar.  d.  kus.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1887.  Bd.  96;  Eders  Jahrb.  f. 
Phot  1895.  8.  201. 
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Bchicbt  gewoifeD.  Bei  der  Belichtung  gab  das  GalTanometer  eiDen 
größeren  Ausschlag.  Das  Maximum  der  Wirkung  liegt  bei  den  Fraun- 
bof ersehen  Linien  G  —  H  (entsprechend  der  größten  chemischen 
Wirkung  im  Sonnenspektrum).  F&rbt  man  das  Chlorsilber  mit 
Farbstoffen  (optischen  Sensibilisatoren),  so  erhält  man  ein  zweites 
Uaximum  des  elektrischen  Leitimgsrermögens,  welches  dem  Absorp- 
tionsstreUen  des  Farbstoffes  entspricht 

Arrbeniusi)  hält  dieses  LeitungsvermÖgen  für  ein  elektrolj- 
tisches  imd  erklärt  daraus  das  photocbemische  Gesetz  der  Froportio- 
nalitst  zwischen  den  Lichtstarken  und  den  umgesetzten  Substanzmengen, 
welches  die  photographischen  Prozesse  beherrscht,  soweit  nicht  störende 
Umstände  hinzutreten.  Auch  die  Fhotoströme  werden  im  allgemeinen 
bei  konstantem  Elektrodenpoteutial  der  Lichtstärke  proportional  ge- 
funden, d.  b.  die  lichtempfindlichen  Schichten  liefern  der  Lichtstärke 
proportionale  Mengen  von  freiem  Halogen.  Diese  photoelektrischeu 
Erscheinungen  erklärt  Arrbenius  nach  der  lonentheorie. 

Es  beruht  jedes  elektrolytische  Leitungsvermögen  auf  einem 
DissoziationsToif;ange;  ein  Körper  wird  elektroljtisch  leitend,  indem 
sich  seine  Moleküle  in  Atome  Ton  entgegengesetzter  Ladung  (Ionen) 
spalten.  Die  Leitfähigkeit  eines  Körpers  hängt  von  der  Bewegung 
seiner  Ionen  ab;  wird  durch  die  Belichtung  die  Bewegungsenergie 
(zufolge  Resonanzerscheiaung)  der  Ionen  gesteigert,  so  wird  der  Körper 
durch  Beleuchtung  mit  geeignetem  Licht  eine  vergrößerte  Leitfähig- 
keit bekommen.  Dieselbe  Anschauung  überträgt  Arrhenius  auf  die 
pbotoelektrische  Empfindlichkeit  des  Chlor-  and  Bromsilbers,  des 
Schwefelsilbers  und  Selens  (vergl.  S.  99). 

Über  den  „EinfluB  des  Lichtes  auf  den  elektrischen  Leit- 
widerstand" s.  R.  Ed.  Liesegaag,  Beiträge  zum  Problem  des  elek- 
trischen Femsehens.    Düsseldorf.    U.  Aufl.     1S99. 

Über  WideFBtaQdalQdernng  wässeriger  SalzläanngeD  durch  Licht 
U£t  mmn  elektrisches  Bogenlicht  uif  Löenngen  wirken,  so  soll  sich,  nach  H.  Conoing- 
ham  (1902),  nur  eine  HuBeret  gerioge  Vermehrang  der  Leitftlhigkeit  (unter  1  Prozent) 
ergeben.  Bei  Kart  fiegaer  findet  aber  ein  solcher  Einflufi  des  Lichtes  nicht  statt; 
aaäk  Böntgen-  anil  Eathodenstrahlen  erwiesen  sich  in  dieser  Hinwcht    wirkungslos.') 

Die  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes,  der  Kathoden-  oder  Böntgen- 
oder  Kadimnstrahlen  erhöhte  elektrische  Leitfähigkeit  der  Gase  beruht 
auf  einer  Ionisierung  (s.  Elektrische  Theorie). 

Bei  Strahlen  von  gegebener  Intensität  ist  die  Ionisation  dem 
Drucke  des  Gases  proportional.     Dagegen  ist  sie  bei  gleichem  Drucke, 


1)  Edors  Jahrb.  f.  Phot  1895.  8.  201;  1868.  8.  171. 

2)  Phyuk.  Zeitsobr.  1903.  S.  861. 
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wie  Versuche  mit  Luft,  Haueratoff,  Stickatoff,  Kohlendioxyd,  Wasser- 
stoff und  Sückoxjd  zeigten,  von  der  Natur  des  Gases  unabhängig.^) 

EinwirkuDg  des  Lichtes  aof  elektriaohea  Terhaklten.  Die  Wirkang 
des  Liohtes  bernht  häufig  in  einer  Umwandlaiig  einer  Modifikation  in  eine  ■ol<die 
von  gröBerer  elektrischen  Leitfähigkeit,  woraof  Qibson  anfmerksain  machte. 
Bekanatlich  zeigt  Selen  bei  Beliobtnug  eine  größere  elektrisohe  Leit&higkeit  als  in 
nicht  belichtetem  Zustande;  beim  Aufhören  der  Belichtung  stellte  sich  der  msprfing- 
liche  Leitwiderstand  wieder  her.  Ähnlich  verhält  sich  gewöhnlicher  kristallioiBcher 
Schwefel,  wenn  aach  in  viel  geriogerem  Maße. 

Nebeu  diesen  Tornbergehenden  Umwandlnngen  gibt  &a  aber  auch  dauernde. 
So  verwandelt  sich  der  gelbe  Phosphor  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  in  die  rote 
Modifikation,  welche  eine  deutlich  groBere  LeitßUugkeit  besitzt  Ebenso  wird  das 
rote  kristallinische,  nicht  leitende  Quecksilbersulfid  schwarz  amorph,  aber  auch 
dabei  leitfShig. 

Weiter  weist  Oibson  auf  die  tod  Arrhenins  gemachte  Beobachtong  hin. 
dafi  die  elektrische  Leitfähigkeit  wner  Silbertutloidsohioht  unter  dem  Einflnsae  das 
Lichtes  erhöht  wird.  QoldoKfd  nod  Stlherosyd  entwickeln,  dem  lioht«  ausgesetzt, 
Sauerstoff,  ond  es  hioterbleiben  die  im  hohen  Grade  leitfBhigen  Metalle.  Ebenso  geht 
QueoksUberoxydul  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  in  Qneoksilber  und  Queoksilber- 
osyd  über,  Qneoksilberchlorür  in  Qaecksilber  und  Qaecksilbeichlond.  Bleioxjrd 
absorbiert  unter  dem  Eiuflusse  des  Lichtes  Sauerstoff  und  bildet  Mennige  und  Blei- 
BQperoxyd,  die  die  Elektrizität  verhUtnismäßig  gnt  leiten. 

Chlorwasser,  ein  schlechter  Leiter  der  Elektrizitflt,  wird  unter  der  Ein- 
wirknng  von  Licht  zu  Salzsäure,  einem  in  wässeriger  Lösung  sehr  gut  leitenden 
ESrper.  Schweflige  Sänre  gibt  in  wässeriger  Lösung  ohne  Luftsaneretoff  durch 
liohtwirkung  Schwefelsäure  und  freien  Schwefel. 

Im  allgemeinen  kann  man  also,  abgesehen  von  einigen  zweifel- 
haften Fällen,  mit  Oibson  übereinstimmen,  dafi  die  Wirkung  des  Lichtes 
dahin  geht,  möglichst  gute  Leiter  fSr  elektrisohe  Ströme  zu  bilden. 

Photoelektrische  Ströme.    Elektronen. 

Eine  jede  materielle  Verschiedenheit  zweier  Elektroden,  welohe 
in  einen  Leiter  zweiter  Ordnung  tauchen,  ruft  einen  galvanischen 
Strom  hervor.  Es  läßt  sich  daher  voraussehen,  daß  auch  zwei  mit 
einer  lichtempfindlichen  Substanz  überzogene  Metallplatten  in  einer  lei- 
tenden Flüssigkeit  einen  Strom  geben,  sobald  der  eine  durch  Licht  ver- 
ändert wird.     Solche  Ströme  nennt  man  photoelektrische  Ströme. 

Diese  photoelektrischen  Ströme  hören  in  der  Regel  sofort  nach 
der  Belichtung  auf.  Deshalb  gestatten  diese  Phänomene  die  gal- 
vanische Messung  der  photochemischen  Wirkung. 

E.  Becquerel  war  der  erste,  welcher  versuchte,  Elektrizität 
direkt  aus  der  Licbteneigie  zu  erzeugen.  Er  fand,  daß  durch  Be- 
strahlung von  Metallen,  welche  in  schwach  saure,  neutrale  oder  alka- 

I)  Mac  Lennan  (Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  Bd.  37,  S.  513);  Bdsrs  Jahri).  f. 
Phot.  1902.  S.474. 
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liscbe  LöBongen  eingesenkt  waren,  elektrische  Ströme  erzeugt  wurden. 
Orove  (1858),  Pacinotti  (1863),  Hankel  (1877)  u.  a.  setzten  diese 
Yersnche  fort,  wie  R  Ed.  Liesegangi)  ausführlich  beschreibt. 

E.  Becquerel  sprach  schon  zur  Zeit  des  Bekanntwerdens  der 
DaguerreotTpie  die  Schlußfolgerung  aus :  Jede  chemische  Aktion  zwischen 
zwei  Körpem  prregt  einen  elektrischen  Strom,  das  Licht  übt  eine 
chemische  Wirkung,  somit  kann  es  Anlafi  zur  Entstehung  eines  Stromes 
geben.  Er  fand  in  der  Tat,  daß,  wenn  Ton  zwei  in  einer  Flüssigkeit 
befindlichen  GblorBÜberplatten  (Fig.  46,  B)  die  eine  belichtet  wird, 
zwischen  beiden  ein  elektrischer  Strom  zirkuliert,  welcher  die  Magnet- 
nadel eines  Galvanometers  ablenkt 

E.  Becquerel  fand  1839  und  1840,  daß  zwischen  zwei,  in  saure 
oder  alkalische  Flüssigkeiten  getauchten  Fiatin-,  Oold-  oder  Silber- 
platten sofort  ein  elektrischer  Strom  zirkuliert,  sobald  man  auf  die 
eine  der  Platten  Licht  fallen  läßt  Ein  besonders  starkor  Strom  ent- 
steht, wenn  die  Platten  einen  Überzug  von  Chlor-,  Brom>  oder  Jod- 
silber haben.  Taucht  man 
zwei  chlorierte  Silberplatten 
in  Salzsäure  und  belichtet 
eine  derselben,  so  fließt  ein 
etektriscber  Strom  Ton    den 


nnbestrahlten  Platte  als  Ka- 


thode     Znr      bestrahlten       als     l^.  «e.    Appu^t  me  NKhweUoni  photoaltUriuher  StrOipe. 


Anode.    Becquerel  s 

darauf  sogar  eine  Methode  der  Photometrie.    Oriveaux  studierte  den 

pfaotoelektrischen  Strom  bei  Jodsilberplatten  näher.*) 

Das  Ton  Becquerel  (1841)  konstruierte  elektrochemische  Fboto- 
meter*)  besteht,  wie  aus  der  Fig.  47  ersichüich  ist,  aus  einem  Glas- 
gefäße RB  von  6  cm  Länge,  6  cm  Höhe  und  5  cm  Breite,  in  welchem 
mittels  der  Stützen  ÄÄ'  die  Platten  LL'  schwebend  erhatten  werden. 
Die  zwei  Säulen  AA'  sind  isoliert  und  endigen  nach  abwärts  in  zwei 
Knöpfe  BB',  an  welchem  die  Drähte  des  Galvanometers  befestigt  wer- 
den. Der  ganze  Apparat  wurde  durch  einen  lichtdicht  schließenden 
Deckel  MNMi  zugedeckt,  welcher  an  einer  zu  den  Platten  parallelen 
Seitenfläche  eine  Belichtungsöffnung  enthielt  (in  der  Fig.  47  durch  die 
Hatte  L  gedeckt),   deren  Weite  durch   die  Schraube  0  regulierbar 

1)  fi.  Ed.  Liosegang,  Beilrige  znm  Problem  des  elekthachen  Farnselieiis. 
2.  Aofl.  DQsseldorf  1899. 

3)  BeibL  z.  d.  Aonal.  d.  Physik  o.  Chemie.  1888.  S.  ITa 

3)  Beoqaerel,  Id  Inmiere,  sea  oauses  et  ses  effets.  Bd.  n,  S.  121.  (Auch 
PizEigbelti,  Aktinometrie.  S.  151.) 
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war.     Durch  diese  Einrichtung  war  es  möglich,  nur  eine  Platte  der 
Lichtwirkung  auszusetzen,  während  die  andere  im  Dunkeln  verblieb. 
Die  Bediagangen,   welche  tu  eiftUlen  waren,   am  mit  diasem  Apparate  di» 
besten  Basoltate  lu  eilialteD,  waren  folgende: 

1.  Das  Galvanometer  mafi  sehr  empfindlich  sab. 

2.  Die  Lösung  des  PhotometarB  mnB  gut  leiten,  jedoch  nicht  die  empfindliche 
Schicht  angreiten;  eine  Mischong  von  2  g  Schwefelsäare-Honohydnt  nnd  100  g 
WaswT  gab  die  besten  Heanltate. 

3.  Die  Silberplatten  dürfen  keine  Legierung  enthalten  nnd  müssen  ganz 
gleiohmftßig  pr&paiiert  sein.  Sie  dürfen  nicht  polarisiert  und  sollen  so  identisch 
wie  möglidi  sein.  Trotz  aller  Yorsichten  konnte  Becqueral  eine  anfingUohe  Pola- 
risation nicht  vermeiden,  welche  veraraacbt,  daß  bei  dem  im  Ftnstem  Eosammen- 

gestellten  Apparat  nach  SchlieQang  der 
Leitung  eine  starke  Ablenkung  der 
Magnetnadel  nach  der  einen  oder  der 
anderen  Richtung  stattfand.  VorBegiDii 
der  Kzperimente  moBte  Becqnerel 
6,  12  bis  48  Standen  warten,  bis  die 
Nadel  in  die  Buhestelinng  gekommen 
war.  Behufs  Vermeidnng  von  Zeit- 
verlusten hatte  Becqueret  mehrere 
Ilattenpaare  in  Vorrat,  welche  er  in 
Eontakt  zueinander  in  angesäneitem 
Wasser  aufbewahrte. 

Becqnerel  verwendete  bei 
diesem  Pbotometer  Schichten  von  Jod-, 
Biom-  und  Chlorsilber,  mit  Vorliebe 
jedoch  diokere  Schichten  von  Silber- 
subchlorür,')  nachdem  diese  SubstanE 
die  regelmäßigsten  Wirkungen  her- 
vorbrachte und  InneiliBlb  derselben 
Qrenxeu  wi^  die  Betina  des  Aagea 
Fi«.  *7.    Beoineni.  photi>eiektii>ck«  Aittnomator.  fg,    ^jg   Stühlen    von    veiBcbiedener 

Brechbarkeit  empfindlich  ist 
Bei  Beobachtung  der  oben  erwähnten  VorsichtsmaBregeln  zeigte  der  Apparat 
eine  bedeutende  Empfindlichkeit  nnd  waren  die  durch  das  Licht  hervorgebraobten 
Wirkungen  ziemlicli  konstant  Trotz  der  kleben  OberflScbe  der  Platte  waren  die 
durch  das  Sonnenlicht  erzielten  Effekte  so  bedeutend,  daB  Becquerel  nur  eben 
kleinen  Brachteil  der  Platte  den  Wirkungen  desselben  auszusetzen  brauchte,  um  eine 
Devbtion  der  Nadel  des  Oalvanometere  von  20  bis  30*  zu  erzielen.  Das  Licht  ober 
Kerze  auf  10  om  von  der  Platte  anfgestellt,  bewirkte  eine  Ablenkung  von  12  bis  15*. 

1)  Becquerel  bereitete  sich  das  Silbersnbchlorür  entweder  durch  Ebtaucheu 
der  Silberplatte  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Knpferbichlorid  oder  durch  Eiowirkang 
des  elektrischen  Stromes  auf  die  in  eine  verdünnte  Salzsäure! ösang  getauchte  Silber- 
platte, wobei  letztere  als  positive  Elektrode  fungierte.  Nach  vollendeter  Chlorierung 
erwärmte  er  die  Platte  auf  150  bis  300'  bis  znr  Erzielung  der  eigentümlichen  Hosa- 
tarbe,  welche  deren  Empfindlichkeit  für  die  Mchtbaien  Strahlen  des  Spektrums  sicherte. 
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Bei  Anwendaag  der  Flamme  einer  Caruel-Lampe  leigte  die  Nadel  ii 
der  Beliohtaitg  eine  Ablenkang  von  14*,  naoh  eieer  Staede  16*,  naoh  zw 
14*,  nach  drei  Standeo  13*;  die  Wirkong  war  daher  als  siemlioh  koDetant  lu  be- 
zeiohnea.  Ana  diesen  und  mehrereo  anderen,  aaoh  mit  Sonnenlicht  aoegeföhrten 
Experimenten  wiee  Beoqaerel  Dach,  dafi,  wenn  die  Belichtong  jedeemal  ddt  von 
knraer  Dauer  war  (1  bis  2  HinDten),  der  Apparat  den  ganzen  Tag  über  auf  Reicher 
Empfindlichkeit  erhalten  und  zd  mehreren  BeobaohtongeD  benntst  werden  könnt«. 

Nadi  Becquerels  eigenem  Ansspraohe  könnte  jedoch  die  Deviation  der  Nadel 
odur  die  Intensität  des  elektriBohen  Stromes  nicht  als  proportional  der  ohemisohen 
Beaktion  und  mithin  anoh  der  lutenaitit  des  Liohtee  gedacht  werden;  sie  diente  nur 
am  oaobzuweiBen,  ob  die  chemische  Intensit&t  des  Liohtes  nnter  gewiseen  Umst&nden 
gröfler  oder  kleiner  war  als  nnter  anderen. 

Mit  dem  elektrochemischen  Aktinometer  ootersDchte  Becquerel  auch  die 
Wirkungen ,  welche  die  veiBchiedenen  Teile  des  Spektrums  auf  Jodsilber  und  violettem 
BilberBubohlorür  ausüben.  Er  fand  für  Jodeilber,  Tom  roten  Ende  ausgehend,  den 
Beginn  der  Wirkung  bei  F  und  das  Maxintnra  der  Wirkung  zwischen  Q  nod  S\  über 
H  hinaus  nimmt  selbe  bis  P  ab,  über  P  hinaus  war  keine  Wirkung  bemeikbar. 
Begann  er  jedoch  seine  UnterBuehnngen  vom  ultravioletten  Ende  des  Spektrums  an, 
so  erhielt  er  bei  £  eine  mehr  ausgesprocbene  Wirkung  als  im  früheren  Falle;  es 
zeigten  äob  sogar  bemeAbare  Effekte  in  Gelb,  Orange  and  Rot  Über  A  hinein  war 
kein  Effekt  bemerkbar.  Durch  Wiederholung  der  Operation  waren  die  Wirkungen  in 
den  weniger  brechbaren  Strahlen  noch  anftSUiger,  diese  Erhöhung  der  Wirkung  in 
den  weniger  brechbaren  Strahlen  zwischen  A  und  F  übetsohritt  jedoch  eine  gewisse 
Grenze  nicht  und  war  das  Uazimuni  nicht  größer  als  das  Uazimnm  bei  den  brech- 
bareren Strahlen.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  war  nach  Beoquerel  darin  ed 
suchen,  da£,  wenn  die  Beobachtung«!  vom  roten  Ende  begonnen  wurden,  das  Jod- 
ülber  noch  knnen  Liohteindruck  erhalten  hatte,  während  im  entgegengesetzten  Falle 
dasselbe  durch  die  Torangegangene  Wirkung  der  brechbaren  Strahlen  für  die  w«iigen 
brechbaren  empfindUch  wurde.  Letztere  bezeichnete  Bansen  als  „rayons  continua- 
teura',  weil  sie  selbst  nicht  imstande  wiren,  eine  Wirkung  aaszanbeu,  sondern  nur 
eine,  wenn  auch  noch  so  schwache  Yorfaergegangene  Wirkung  fortzusetzen.') 

Ähnliche  Ergeboiase  erhielt  Becqnerel  bei  seinen  Yerenohen  mit  Silbereub- 
chlorid.  Die  folgende  Tabelle  eotfaSIt  einige  Resultate,  welche  er  mit  Jodsilbor  und 
Silbersubchlcrid  erhielt  (jene  im  Maximum  der  Wii^ong  gleich  100  angenommen), 
sowie  die  Lenchtintenutifen  der  einzelnen  Regionen  des  Spektroms,  wie  sie  von 
Fraunhofer  bestimmt  wurden: 


Leuchtkraft 

Elektrische  Intensität 

Hanpthrben 

Haupt- 
linien 

Jodsilber 

Mit  Silber- 

luBerates  Bot  { 
Botorange     .    . 

Gelb"   .    .    !    . 

A 
B 
C 
D 

nicht  wahrnehm- 
bar 
3,2 
9,4 
100 

5 
20 
32 
68 

kaum  wabmehm* 
bai 
20 
35 
75 

1)  über  die  Erscheinung,  welche  Bansen  aod  Rosooe  als  photoohemisohe 
Indnktion  bezeichneten,  s.  S.  291. 
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Sonne  nspelctrum 

Leuchtknft 

Hanptferben 

Hanpt- 
linien 

Mit  TOrbelichtetem 
JodsUber 

Mit  SÜber- 
subcblorid 

««....[ 

D 

Uazim.  ungefähr 
bei  0,3  DEyoa 

D  MB 

100 
Uaxim.  bei  0,6 
DE  TDD  D  aus 

100 

Maxim  nm  bei 

0,1  DE 

l 

E 

48,0 

76 

85-90? 

Antanf-   des       ( 
Blau     .    .    i 

F 

17,0 

Minimnffl  bei  F 
xwiadieuFaaiQ 

73 

Indigo.    .    .    j 

G 
H 

3,1 
3,1 

100 
Uaxim.  uDgeOhr 
0,40  SvotiO  ans 

72 

19 

I 

0,6 

40 

luBeistes 
Violett.    . 

M 

N 

0,6 
0,6 

27 
17 

0 

0,6 

13 

P 

0,6 

5 

Obwohl  die  loten sit&ten  der  elektrischen  Ströme  nach  Becquerel  nicht  zom 
Uessen  der  ohemiechen  InteusifSt  des  Uohtes  verwandet  werden  koniieD,  so  dienen 
sie  doch  daiu,  tun  die  I^e  der  Maxima  ond  Minima  derWirkniig  and  nm  die  Aus- 
dehnung der  wirkaamen  Teile  des  Spektrums  anf  die  auf  den  Silberplatten  befindlichen 
lichtempfiDdllohen  Substanzen  zu  beurteilen. 

Ein  äbersichtliohes  Bild  dieser  Wirkungen  gibt  die  folgende  graphische  Dar- 
stellung (Fig.  48)  der  Werte  dieser  Tabelle: 


Ifig.  48.    WirkoDg  d*>  Sonneiupektnin»  tat  BecqoMsli 


AmH  ist  die  Kurve  der  Lichtintensitäten i 

AnH  ist  die  Knrre  der  elektrischen  Intensitäten  bei  Anwendnog  von  Silbersub- 

chtoriir; 
AnarP  ist  die  Kurve  der  elektrischen  Intensität«)  bei  Anwendung  von  vorbelich- 
tetem  JodsUber;  wnrde  letzteres  moht  vorbelichtet,  so  stellt  PrF  allein  die 
Kurve  der  elektrischen  Intensitäten  dar. 
Das  Elektro -Attinometer  von  Beoqnerel  wude  von  Egoroff  apiter  nener- 
dings  studiert  und  gefunden,  daB  dieser  Apparat  als  Photometer  wirkt,  wenn  man 
zwischen  ihm  und  der  Lichtquelle  ein  die  ultravioletten  und  ultraroten  Bttahleu  ab- 
sorbierendes Medium   setzt     Er  bestimmte  auch    die    elektromotorische  Kraft   des 
Aktinometers  in  absolutem  MaBe  vermittelst  des  Lippmannaoben  Elektrometers.    Es 
ergab  sich  z.  B.,  daQ  das  direkte  Licht  der  November -MittaKSonne,  durch  einen  Spalt 
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TOD  30  mm  auf  ein  Akünometer  mit  jodiarten  Silberplatteo  fallend,  eise  elektro- 
motorische Eimft  von  '/<£  Daoiell  erzeugt.  Eine  Petroleumlampe  auf  20  om  Ent- 
femong  erzeugt  nur  0,004  Daniell  ' 

Anoh  Dewar  untersuchte  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  die  Entstehung  photo- 
elektrischer  Ströme  unter  Benutzung  verschiedener  Lösungen  in  Beoquerels  Apparat; 
er  bnd  unter  anderem,  daß  Ferrooyankalium,  TJranfartrat,  eine  Mischung  von  seleniger 
und  Bohwefeliger  Sänre  in  Qegenwut  Ton  Salzsfinre  besonders  wirken.*) 

Anoh  Hinohin  befolgte  (1680)  einen  ähnlichen  Vorgang  wie  Becqoerel. 


Theorie  des  Becquorelschen  Aktinometers.  Das  JodBill)er,  mit  welchem 
die  Platte  des  Becque reischen  Apparates  überzogen  ist,  wird  unter  dem  EinfloS 
des  Lichtes  weniger  besäLndig;  es  spaltet  sich,  indem  Silberionen  ihre  Ladung  ver- 
lieren und  als  metallisches  Silber  sich  an  der  belichteten  Elektrode  anlegen,  wühreod 
Jodioneu  in  die  Losung  treten,  nnd  an  der  anderen  Elektrode  eine  entsprechende 
Anzahl  von  negativen  Ionen  verschwindet  (weim  dort  Jodionen  vorhanden  sind,  welche 
Jodsilber  bilden)  oder  von  positiven  Ionen  entsteht  (wenn  die  verdünnte  Sohwefel- 
säure  keine  Jodionen  enthllt,  wodurch  Silber  als  Ion  in  Lösung  treten  muB).  Dem- 
entsprechend wirkt,  wie  schon  Beoqnerel  betont  hat,  bei  den  Sitberhaloid -Photo-  | 
metem  die  beliobteta  Elektrode  als  Kathji^e.  die  unbeliohtete  als  Anode.*)  [Vergl.S.433.]  I 


TrBgt  man  Bromsilber  auf  eine  in  Bromkaliumlöenng  tauchende  Platinplatte  auf, 
so  reagiert  eine  solche  Platinplatte  soboa  bei  der  geringsten  Spar  Brom,  die  man  auf 
ihre  OberfUohe  bringt,  dnroh  ein  Aosteigen  des  FotentialB  (der  elektrischen  Spannung). 
Mau  bimuohte  nur  die  geringe  Strommenge  von  1,5  X  10~'  Coulomb  per  Qoodrat- 
zentimeter  durah  die  Platinplatte  in  die  Lösung  zu  sobioken,  wodurch  l,24xl0~*  mg 
Brom  per  Qnadratzentimeter  auf  der  Elektrode  niedergeschlagen  werden,  um  eine 
Potentialerliöhang  von  0,0006  Volt  zu  erzielen.  Diese  Verftndemng  des  Potentials 
läßt  sich  beispielsweise  mit  einem  empfindlichen  Oalvanometer  ganz  wohl  nachweisen. 
Derselbe  elektrische  Effekt  wird  hervorgebracht,  wenn  man  die  Spur  Brom  auf  ii^nd 
eine  andere  Weise  auf  die  Elektrode  gelangen  ließe,  beispielsweise,  wenn  man  die 
Bromsilberschicht  geeignet  belichten  würde,  so  daß  ein  entsprechender  Bromanstritt 
an  der  Borühmngsstelle  von  Platin  und  Bromsilber  erfolgt 

Ähnliche  IJeenltate  werden  erzielt,  wenn  man  Platinelektioden  mit  Chlor-  oder 
Jodsilber  überzieht  nnd  unter  Cblor-  oder  Jedbalinm  belichtet  (Luggin). 

Luggin  schlng  zuerat  diese  photoelektrischen  Erscheinungen  zur  Losung 
photographischer  Probleme  vor.*}  Er  schreibt:  Zunächst  können  wir  m  einfacher 
Weise  bestimmen,  wieviel  Brom  von  der  belichteten  Brom^bergchiclit  unserer 
lichtempfindlichen  Elektrode  an  das  darunter  liegende  Elektrodenmetall  gelangt  Wir 
wollen  dazu  eine  Anordnung  treffen,  durch  welche  das  ans  der  lichtempfindlichen 
Schicht  austretende  Brom,  sowie  es  an  die  Metallobeifläche  gelangt  ist,  stets  doroh 
einen  Strom  auch  wieder  von  dieser  Oberfläche  fortgeführt  wird.  Den  Strom,  der 
das  Brom  weiterfuhrt,  wollen  wir  messen  und  uns  so  die  MS^dichkeit  verschaffen, 
die  fortgeführte  Brommenge  zn  berechnen. 


1)  Natorforecher.  1878.  Bd.  II,  S.  454;  Proc  of  Royal  Soc  Bd.  27,  S.  187. 

2)  Ostwald,  AUgem.  Chemie.  1903.  U.  Bd.,  L  Teil,  8.  1042. 

3)  EdersJahrb.f.Phat  1898.  S.  106;  Zeilachr.  1  physik.  Chemie.  Bd.l4,S.386 
und  Bd.  23,  S.  576. 
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Unsere  Alieicht  ist  mt  folgende  Weise  eireiclibBr:  Wir  stellen  der  licht- 
empfindlichen Elektrode  L  in  einem  geeigneten  Elektrolyten  eine  anT?ttbderliohe 
Elektrode  Äg  gegenüber  (Fig.  49)  (ein  mit  Bromsilber  bedecktes  Sillierblech,  das  vor 
Lichtwirkong  geschätzt  wird)  und  verbinden  die  beiden  Elektroden  miteinander,  indem 
wir  ein  genügend  empfindliches  Galvanometei  O  van  kleinem  Widerstinde  und  eine 
fllektromotoiische  Eiftft  E  zwischen  die  beiden  Elektroden  einschalten.  Diese  eloktzo- 
motorische  £nift  ist  so  zu  w&hlen.  daB  sie  der  PotentialdifferenE  Ewisohen  der  noch 
nnbelicfateten  Elektrode  L  nnd  der  Silberelektrode  genau  das  Oleichgewicht  halt, 
dafi  also  das  Galvanometer  voUkommen  in  Buhe  bleibt,  solange  keine  Belichtung 
stattfindet 

Indem  wir  die  beiden  Elektrodeo  L  und  Ag  in  der  angegebenen  Weise  ver- 
binden, verhindern  wir,  daB  sich  jemals  Brom  nntar  dam  Einflüsse  des  Lichtes  an 
der  Elektrode  anhäufe,  denn  wie  dar  Bromgeb&lt  an  der  Elektrode  steigt,  mnB  auch 
ihr  Potential  steigen,  das  Oleicbgewicht  im  Stromkreise  wird  gestört,  nnd  es  ent- 
steht ein  Strom,   der  das  Brom  von  der  Flatinelektrode  fort  nach  Ag  führt;   die 
Stärke  des  Stromes  ist  einMaB  für  die  in  der  Zeiteinheit  übei^führta  Bromm enge. 
Wir  können  nun  aber  auch  den  Brom  druck  (den  osmotischen  Druck  des  ge- 
lästen Broms)  aogebea,  der  an  der  Elektrode noberflgche  während  des  Belichtungs- 
versaohes  herrscht.     Eine  einfache  Potentialbestimmong, 
^„^  bei  der  wir  das  Potential  der  Platinelektrode  L   mitteb 

ßf      \        ..£ .^        eines  Elektrometers  in  bezng  auf  das  Potential  einer  kon- 

{    —  j        Btanten  Vergleichselektrode  ermitteln,  charakterisiert  diesen 

V_ J        Druck.    Nach  der  modernen  Theoria  der  galvanischen  Er- 

■1    j-J — if-^    J  scheinungen,  die  fort  nnd  fort  neue  oj^perimentelle  Be- 

1    T  L  f  h^s  I  "I  stätigungen   aröhrt,    entspricht  nämlich  jedem  Potential 

I I  I I     I  einer  Elektrode,  die  in  eine  Bromsalzlösung  taocht,  ein 

ganz  bestimmter  Druck  des  an  der  PUektrodenoberflSche 
^*"  *^'  iiefindlichen  Broms.    Die  Theorie  erlaubt  nach  einer  viel- 

fach kontrollierten  Formel,  diesen  Druck  aus  dem  Elek- 
trodeDpotential  von  L  zn  berechnen,  wenn  noch  eine  zweite  Potentialhestimmuiig 
vorliegt,  bei  der  die  Elektrode  in  eine  Bromläsung  von  bekaunter  Konzentration 
tauchte. 

Es  e^ben  sich  folgende  OesetzmäBigkeiten: 

a)  Wird  das  Potential  der  Elektrode  konstant  gehalten  und  die  lichtstarke 
variiert,  so  wachsen  die  Pbotoströme  proportional  mit  der  Lichtstärke,  mit  anderen 
Worten,  die  Menge  von  freiem  Halogen,  welche  die  lichtempfindliche  Schiebt  an  die 
Elektrode  abgibt,  ist  der  Lichtstärke  proportional. 

b)  Hält  man  die  Lichtstärke  konstant  und  läBt  das  Potential  der  Elektrode 
von  niederen  Werten  zu  höheren  Werten  ansteigen,  so  nehmen  die  Photosträme 
linear  ab. 

Das  niedrigste  Potential,  das  eine  mit  Silberhalogenen  belegte  Platinelektrode 
haben  kann,  ist  jenes  Potential,  bei  dem  die  Stlberscbicht  bereits  ohne  Zutun  des 
liohtes  lediglich  durch  den  polarisierenden  Strom  /  reduziert  wird.  Es  ist  dies 
jenes  Potential,  das  eine  Silberelektrode  aufweisen  würde,  wenn  sie.  von  SuBeren 
polarisierenden  Kräften  unbeeinflußt,  in  eine  Bromkai iumlosung  bezw.  in  eine  Chlor- 
oder  Jodkaliumlosung  tauchen  würde.  Nach  dem  eben  mitgeteilten  Gesetze  werden 
die  Photoströme  um  so  kleiner,  je  höher  die  Potentiale  der  lichtempfindlichen  Elek- 
trode über  dem  kleinsten  mÖgUchen  Werte  liegen;  schlieBlich  muß  man  sonach  zu 
Potentialen  c   kommen,   die   ich   (Luggin)  als   Qleichgewichtspotentiale    be- 
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zeichne,  bei  denen  überhaupt  liein  Fhotostrom  mehr  softritt,  bei  denen  also  die  be- 
lichtete Schicht  kein  Brom  mehr  an  die  Platiaelektrode  abgibt 

Diese  Potentiale  liegen  för  eine  ChloTsilberaohicht  unter  Chloikaliom  (0,1  □) 
etwa  bei  +  0,27  Volt,  für  Bromsilber  unter  Bromialium  etwa  hei  +  0,28  Volt  nnd 
für  Jodsilber  unter  Jodkatinm  etwa  bei  —  0,03  Volt 

Dte  Potentiale  sind  auf  eine  mit  Kalomel  überschichtoto  Qnecksilberelektiode 
unter  KCl  0,1  n  bezogen  und  gelten  für  Lichtstärken  ron  nmd  400  Ueterkerzen. 

Wie  schon  zuvor  hervorgehoben  wurde,  läBt  das  Potential  einer  Platinelektrode, 
die  in  Bromkalium  taucht,  stets  eineu  bestimmten  SchluB  über  die  Konzentration  und 
den  osmotischen  Druck  des  an  der  Oberfläche  befindlichen  freien  Broms  zu  —  Tor- 
anagesetzt,  daS  man  auch  das  Potential  der  Elektrode  in  einer  Bromlösnng  vou  be- 
kannter Konzentration  enoittelt  bat  Bancroft,')  der  normale  Losungen  von  Chlor- 
kalinm,  Bromkalium  und  Jodkidium  mit  Chlor,  bezw.  mit  Brom  und  mit  Jod  versetzt 
hat,  hat  an  Platin elektroden,  die  in  diese  Lösungen  tauchten,  die  Potentiale  -)-  1,106, 
+  0,865,  +0328  Volt  —  wieder  in  bezug  auf  eine  Kalomelelektrode  —  wahr- 
genommen, unter  der  Voraussetzung,  die  Lösungen  seien  auch  in  bezug  auf  Cl,, 
Br,  und  J,  normal  gewesen,  folgt  aus  diesen  Daten,  daß  beim  Qleichgewichtspotential 
an  der  Cblotsilberelektrode  ein  Ctilordruck  von  10-^,  an  der  Bromsilberelektrode 
ein  Bromdruck  von  10— 3>  und  an  der  Jodsilberelektrode  ein  Joddruck  von  10—^ 
Atmosphären  herrschte.  *J  Diese  Drucke  halten  den  Dissoziationsdrucken  der  be- 
treffenden SUberhalogene  das  Gleichgewicht,  so  daß  dieselben  kein  Halogen  an  die 
Elektrode  abzugeben  vermögen.  Wie  man  sieht,  handelte  es  sich  in  diesen  f^len 
um  so  außerordentlich  kleine  Dissoziationsdmcke,  daß  eine  Bestimmung  mit  Hilfe 
von  Manometern  ausgeschlossen  erscheint 

Es  mag  auf  den  ersten  Blick  befremdlich  erscheinen,  daß  der  Dissoziations- 
druck  des  belichteten  Jodsilbers  am  größten  nnd  der  des  Chlorsilbers  am  kleinsten 
gefunden  wurde,  da  wir  doch  gewohnt  sind,  am  Chlorsilber  die  raschaste  und  am 
Jodsilber  die  langsamste  Zersetzung  wahrzunehmen.  Indes  ist  für  den  Zerfall  der 
Salze  keineswegs  der  Diasoziationsdruck  ^lein  maßgebend,  wir  sind  nicht  in  der 
l^ge,  ein  absolutes  Vakuum  faerzastellen  luid  darin  die  SUberhalogene  zu  exponieren. 
Wenn  wir  phofogiapbisohe  Bilder  erzeugen,  bringen  wir  das  Silbersalz  mit  Korpeni 
zusammen,  die  das  frei  werdende  Halogen  in  irgend  einer  "Weise  aufzunehmen  im- 
stande sind,  das  Chlor  wird  nun  aber  beispielsweise  von  organischen  Körpern  ge- 
meiniglich ungleich  leichter  aufgenommen  als  das  Brom  und  vor  allem  als  das  Jod. 
Aus  Baucrofts  eben  zitierten  Messungen  muß  man  schließen,  daß  eine  Jodlösnng 
IC^mal  konzentrierter  seb  müsse  als  eine  CSilorlÖsung,  ihr  gleiche  oxydierende 
Kraft  innewohnen  solle  wie  dieser.  Wir  haben  auf  die  Gleichgewichtspotentiale 
zu  sehen,  wenn  wir  wissen  wollen,  welches  Halogen  leichter  zersetzt  wird  als 
das  andere,  nnd  da  ergibt  sich,  daß  Chlor-  und  Bromsilber  imstande  sind,  an  eine 
Platinelektrode  noch  Halogen  abzugeben,  wenn  ihr  Potential  um  den  sehr  bedeu- 
tenden Betrag  von  rund  0,3  Volt  höher  ist  als  das  einer  Platinelektrode  vom  Gleich- 
ge Wichtepotential  des  Jodstibets. 

Mit  wachsender  Lichtstirke  nehmen  die  Oleichgewichtspotentiale  langsam  zu, 
die  Dissoziationsdmcke  steigen  also  mit  der  IJchtstärke.    Dies  schließt  aus,  daß  das 

1)  Bancroft  (Zeitecbr.  f.  physik.  Chemie.  1692.  Bd.  10,  S.  387). 

2)  Über  die  betreffende  Formel  s.  n.  a.  Ostwald,  Lebrb.  II.  Teil,  S.Säü, 
oder  La  Blano,  Lebrb.  S.  133. 
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Gesetz  von  der  Proportionalität  der  Lichtstärke  mit  der  Intensit&t  der  Photoströme 
strenge  Gültigkeit  haben  könne. 

Wenn  man  die  Photoströme  einer  Elektrode  untersucht,  die  nahe  bis  an  das 
Qleichgewichtspotential  polarisiert  ist,  so  zeigen  sieh  gar  merkwürdige  Störungen. 
DerPhotoBtrom,  welcher  von  der  lichtempfindlichen  Elektrode  Brom  fortführt,  wird 
mit  der  Zeit  schwElcher  und  sohwäoher,  schlieSllch  kann  er  das  Vorzeichen  wechseln; 
dann  führt  dar  Strom  Brom  an  die  Elektrode  hin  —  ein  Zeichen,  daS  die  licht- 
empfindliche Schicht  jetzt  Brom  oder  Sauerstoff  aufnimmt  Selbst  nach  dem  Ab- 
dunkeln pflegen  Ströme  der  letzteren  Art  noch,  allmählich  abnehmend,  forfxudaaern. 
Mne  genauere  Unteisuchung  des  Stromverlaufes  zeigt,  daB  an  hochpolanBierten  Elek- 
troden zwei  verschiedenartige  chemische  Prozesse  sich  gleichzeitig  abspielen:  Erstens 
ein  Reduktionsvorgang,  der  einen  Austritt  von  Brom  aus  der  Uchtempfindlichen 
Schicht  zur  Folge  hat;  derselbe  setzt  schon  im  ersten  Augenblicke  der  Beltchtong 
mit  voller  Intensität  ein  und  kommt  beim  Abdunkeln  sofort  zum  Stillstände,  und 
zweitens  ein  Oxydationsvorgang,  der  in  der  ersten  Zeit  der  Beliditung  an  Leb- 
haftigkeit stetig  zunimmt  und  cur  allmählich  stationär  wird,  und  der  selbst  dann 
nicht  sofort  aufhört,  wenn  die  Elektrode  wieder  ins  Dunkle  gebracht  wird.  Luggin 
bezeichnet  Strome,  die  einen  Oxydationsproeefi  in  der  lichtempfindlichen  Schicht  an- 
zeigen, als  Solarisationsströme,  die  entgegen  gerichteten  aber,  die  von  einer 
Halogenabgabe  seitens  der  Schicht  herrühren,  als  normale  Pbotoströme.  Wenn 
man  das  Gleichgewichtspotential  überschreitet,  können  sich  schon  im  ersten  Augen- 
blick der  Belichtnng  Solarisationsströme  einstellen,  die  wieder  den  vorbesohriebenea 
charakteristischen  Verlauf  der  Solarisationsströme  zeigen. 

Einen  ähnlichen  Weg  schlug  K.  Luther')  ein,  als  er  in  geist- 
voller Weise  die  Änderung  der  freien  Energie  bei  der  photo- 
chemischen  Schwärzung  der  Silbersnbh&loide  (Chlor*  undBrom- 
süber)  untersuchte  (vergL  S.  213  und  224). 


Egoroff  in  Petersburg  fand  die  photoelektromotorische  Kraft  zwischen  jodierten 
Silberplatten  =  Vio  Volt.  James  Uoser*)  gelang  es  1887,  die  photoelektriscben 
Ströme  erheblich  zu  verstärken  dadurch,  daB  er  die  chlorierten,  bromieiten  oder 
jodierten  Silberplatten  optisch  sensibilisierte,  indem  sie  in  Farbenstofflösongen  ge- 
badet wurden.  Er  erhielt  eine  Verstäifeing  der  elektrischen  Widroug,  ganz  parallel 
der  TonEdei  eingehend  dargestellten  Ausdehnung  der  optischen  Sensibilisierung  der 
Silbersalze.  Es  konnten  im  Sonnenlichte  Kräfte  bis  zu  einem  halben  Volt  beob- 
achtet werden. 

Abney*)  machte  dieselbe  Beobachtung;  als  er  eine  chlorierte  Silberplatte  im 
Bec  quo  reischen  Aktinometer  mit  Eosin  färbte,  entstand  hinter  gelbem  Glase  ein 
viel  stärkerar  photoelektrischer  Strom,  als  bei  ungefärbten  Platten;  dies  beweist,  daB 
die  optische  Sensibilisierung  durch  Farbstoff  auch  bei  den  photeelektrischan 
Erscheinungen  ebenso  zur  Geltung  kommt,  als  beim  photographisohen  ProzeB. 

Charles  Soret  schreibt  über  die  radiophone  SensibilitBt  des  Chlor- 
silbers.') 


1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1899.  Bd.  30,  &  652. 

2)  Phot.  Korresp.  1887.  S.  434;  Eders  Jahrb.  f.  PhoL  1888.  S.  206. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1889.  S.  147. 

4)  Arch.  Sc.  phys.  nat.  Geneve.   1902.  (4)  Bd.  14,  S.  560  bis  663,  Bd.  15,  S.  2; 
Chem.  Gentralbl.  1903.  S.  3. 
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Elektrochemische  Entwicklung  eines  photographischen  Bildes. 
Edwin  Banks  überzog  eine  blankpotierte  und  dünn  versilberte  Eupferplatte  mit 
Bromsilbergelatine  oder  -Kollodinm,  trocluete  und  exponierte  in  der  Kamera.  Legt 
man  die  belichtete  Platte  in  reines  Wasser  und  dazu  eine  Zinkplatte  in  innigeii  Eon- 
takt rait  der  Kupferplatte,  so  entwickelt  sieh  ein  dünnes  Negativ  (?).  Wenn  man 
etwas  Ammoniak  ein  anderes  Alkali  zusetzt,  so  schreitot  der  Prozeß  der  Bild- 
erzeugung energischer  vor  und  fuhrt  schtieBlich  auch  zur  Keduktioa  des  unbelichteteo 
Bromailbeis.  Es  soll  hier  eine  Beduktion  des  Bromsilbers  duroh  den  auf  galvanischem 
Wege  ausgeschiedenen  Wasserstoff  unter  Mitwirkung  des  elektrischen  Stromes  eine 
Bolle  spielen.*) 

Anodisch  polarisierte  Goldelettroden  zeigen  deutliche  Lichtempfindlichkeit 
(E.  Böse  und  Eochan),*}  was  Eochan  später  genauer  studierte. ") 


Nicht  nur  mittels  lichtempfindlicher  Silherelehtroden,  sondern 
auch  auf  andere,  sehr  verschiedenartige  Weise  können  elektrische  Ströme 
in  sogenannten  „photogalvanischen  Ketten*'  oder  „Elementen" 
erzeugt  werden.  Photogaivanische  Ketten  entstehen,  wenn  von  zwei 
in  eine  Flüssigkeit  getauchten  Metallplatten  usw.  die  eine  Platte  dem 
Lichte  ausgesetzt  wird,  wälu^nd  die  andere  im  Dimkeln  belassen 
wird;  wenn  hierbei  die  chemischen  Potentiale  an  den  beiden  Elektroden 
im  Lichte  und  im  Dunkeln  verschieden  sind,  so  entsteht  eine  galva- 
nische Kette.  Nach  "Wildermann  gibt  es  unter  dem  Einfluß  der 
Lichtwirkung  ein  Gebiet  von  galvanischen  Ketten,  das  ebenso  aus- 
gedehnt und  vielseitig  ist,  wie  das  der  gewöhnlichen  galvanischen 
Ketten;  so  haben  wir  hier  konstante  und  inkonstante,  reversible  und 
irreversible  Elemente  und  es  treten  charakteristische  Induktions-  und 
Deduktionserscheinungen  (s.  S.  51)  auf.  Die  photogalvanischen  Elemente 
(Ketten)  sind  abhängig  von  der  Kapazität  für  Lichtabsorption,  vom 
Einfluß  vorheriger  Belichtung,  von  physikalischer  Veränderung  im 
Dunkeln,  von  der  Intensität  und  Farbe  des  Lichtes  usw.;  das  alles  be- 
wirkt, daß  die  Lösungstension  einer  Lichtelektrode  verschieden  von 
derjenigen  einer  gewöhnlichen  Kette  ist*) 

Bei  den  photoelektrischen  Strömen  wird  der  belichtete  Pol  bald 
zur  Anode  (S.  434),  bald  zur  Kathode  (S.  429),  was  von  der  Substanz 
der  bestrahlten  Platten,  aber  auch  von  den  in  der  Flüssigkeit  gelösten 
Salzen  usw.  abhängig  ist;  auch  die  Wirkung  der  einzelnen  Lichtstrahlen 
verschiedener  Wellenlänge  äußert  sich  in  verschiedenem  Grade. 

1)  ßev.  of  Beviews.  Bd.  47,  6.  315;  Die  Photographie.  1896.  S.  18. 

2)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1901.  Bd.  38,  6.  28. 

3)  Zeitechr.  f.  Elektrochemie.  Bd.  9,  S.  33;  Edera  Jahrb.  f.  Phoi  1903,  S.  426. 

4)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1905.  Bd.  52,  a  208.  Daseibat  gibt  Wilder- 
mann eine  Ableitung  der  Gesetze,  welche  für  die  dnroh  lii^twiikoog  erzengt«» 
Elemente  gelten. 

Edsr,  Hudbiiiih  darPhotogrmphie.    II.  Teil.    S.  AdB.  28 
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Tommasi^)  untersuchte  die  "Wirkung  des  Lichtes  auf  die 
Schnelligkeit  der  Formation  der  Akkumulatoren.  An  einer 
Eeihe  von  Versuchen  wurde  festgestellt,  daß  die  negativen  Pol- 
elektroden eines  Akkumulators  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  sich 
schneller  im  Lichte  als  in  der  Dunkelheit  formieren,  daß  dagegen  die 
positiven  Polelektroden  sich  unter  sonst  ganz  gleichen  Verhältnissen 
im  Dunkeln  schneller  als  im  Lichte  formieren.  Die  Kapazität  der  im 
Dunkeln  formierten  Akkumulatoren  ist  praktisch  dieselbe  wie  diejenige 
der  am  Licht  formierten. 


Beim  ungleichen  Belichten  oxydierter  Eupferplatten  ent- 
stehen photoelektrische  Ströme  und  zwar  wird  hier  der  belichtete  Pol 
zur  Anode,  und  zwar  steigt  die  elektromotorische  Kraft  im  Sonnen- 
spektrum von  Rot  bis  Violett  und  fällt  dann  wieder  innerhalb  des  ultra- 
violetten Spektrums  (Gouy  und  Bigollot).-) 

Taucbt  man  oxydiertes  Kupfer  in  die  Lüsung  einen  Chlorides,  Bromides  oder 
Jodides,  so  zeigt  sieb  die  elektromotorische  Kraft  sehr  empfmdlich  gegen  Lioht- 
strahlen.  Taucht  man  z.  B,  z^vei  Kupfei'bleche,  von  deneu  das  eine  oxydiert  ist. 
das  andere  blant,  in  gesättigte  Eochsatzlösung,  so  liat  dieses  Element  im  Dunkeln 
eine  elektromotorische  Kraft  von  einigen  Hunderteln  Voll,  wobei  das  oxydierte  Blech 
den  Positivpol  bildet;  im  Lichte  wächst  die  eieklromotoriscbe  Kraft,  indem  das 
oxydierte  Blech  stärker  positiv  wird.  Das  blanke  Blech  ist  fast  ganz  unempfindlich 
gegen  Licht.  Man  kann  auch  zwei  oxydierte  Bleche  henufzen,  wovon  man  das  eine 
belichtet.  Die  TVirbung  dea  Lichtes  zeigt  sieb  sofort  mit  der  Belichtung  und  ver- 
schwindet mit  dem  Aufhören  derselben.  Der  Apparat  scheint  für  alle  farbigen 
Lichtstrahlen  empfindhch  zu  sein.  Die  Bromide  verhalten  sich  ähnlich,  wogegen 
Jodide  die  Empfindlichkeit  etwas  vermindern.  Zur  Herstellung  der  oxydierten  Bleche 
erhitzt  man  Kupferblech  über  einem  Bunseu- Brenner,  bis  das  anfängliche  Irisieren 
einer  gleicbmäSigen  Farbe  Platz  macht.  Das  Element  erhält  sich  am  Tagealiohte 
mehrere  Standen  ohne  wesentliche  Veränderung  (Gouy  und  Rigollot). 

Über  photoolektriscbe  Ströme  stellte  M.  Allegretti')  in  Pisa  Versuche 
an,  wobei  er  als  Elektrolytfliissigkeit  öprozentige  Jodnatriumlosimg  benutzte  und  die 
verschiedenen  Elektroden  eintauehto.  Schwefel kupf er  wird  beim  Beleuchten  negativ, 
Jodkupfer  und  Jodsiiher  werden  positiv.  Die  elektromotorische  Kraft,  welche  durch 
. Lichtwirkuug  auf  oberflächlich  veränderte  (geschwefelte,  jodierte)  metallische  Elek- 
trolyte  entsteht,  bleibt  anfänglich  konstant,  nimmt  dann  aber  ab  und  erlischt;  die 
hervorgerufene  elektromotorische  Kralt  ist  anfangs  umgekehrt  proportional  dem 
Quadrate  der  Entfernung  der  Lichtquelle.  Schwefelsilberplatten  zeigen  ab- 
weichendes Vorhalten. 

G.  C.  Schmidt  studierte  photoelektrische  Ströme,  und  fand,  daß  Licht 
reine  Metalloberflächen  nicht  elektromotorisch  ändern  kann.   Eupferoxydelektroden  mit 

1)  Physik.  -  ehem.  Zentialbl.  1904.  Bd.I,  Nr.  13. 

2)  Compt  rend.  Bd.  106,  S.  UTO;  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie. 
'Bd.  12,  S.  081. 

3)  Physik.  Zeitschr.  1901.  S.  317. 
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hohem  Potential  in  Ätzkali-  oder  Natronlauge  werden  dagegen  bei  Beliohfen  im  roten 
Lichte  positiv,  im  violetten  negativ,  Kupferoiyd  mit  niedrigem  Potential  wird  im 
Licbtä  stets  negativ.') 

Taucht  man  zwei  Zinkplatten  in  Wasser,  das  etwas  Calciumkarbonat  entbiüt, 
und  läQt  Dtujnmondschea  licht  aof  eine  derselben  fallen,  so  entsteht  eis  elek- 
trischer Strom  (Minchin).') 

Ein  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbundenes  Eupferzinkpaar, 
welches  in  eme  Lösung  von  Urannitrat  lud  Oxalsäure  gestellt  wird,  gibt  nadi 
Niepce  (1S59)  einen  bei  weitem  stärkeren  Strom  unter  dem  Mnflusae  des  Lichtes, 
ab  im  Dunkeln,  —  Nach  Pellaf)  vermindert  sich  in  einem  länger  gebrauchten 
Daniellscheo  galvanischen  Element  die  elektromotorische  Kraft  durch  Belicbtong. 
Denselben  Gegenstand  studierte  HankeL*) 

H.  Rigollot  untersuchte  auch  die  pbotoelektrischen  Ströme  bei  Schwefel- 
silber, Schwefelzinn,  Kupferverbindnngen   mit  verschiedenen  Anilinfarben 
geEärbt,    Kupfetoxyd,    Sohwefeitupfer,     Zinnoxyd,    Jodkupfer,    Fluor- 
kupfer,') und  zwar  auch  bezüglich  der  Wirkung  des  Spektrums.    Das  SohwefelsUber  I 
erwies  sich  als  besonders  liobtempfindlioh  fSr  Infrarot,  Scbwefelzinn  für  Kot,  £upfer-  1 
oxyd  und  Schwefelkupfer  für  Blau,  Fluorkupfer  für  Ultraviolett  * 

Wird  eine  Cüvette  mit  gelöstem  Kupfervitriol  und  Seesalz  gefüllt  und  ein 
poröses,  mit  Quecksilber  gefülltes  Ge^  hiueingeBtellt,  dann  in  das  letztere  ein 
Hatinblech,  in  das  erstere  ein  Blatt  Schwefelsilber  getan,  so  entsteht  im  Finatern 
ein  schwacher  Strom,  der  durch  Licht  sofort  verstärkt  wird.*) 

Piljtscbikoff  will  gefunden  haben.  daB  eine  im  galvanischen  Kupferbade 
befindliche  Eupferplatte  an  den  belichteten  Stellen  sich  schneller  mit  Kupfer 
überzieht  und  gibt  au,  sogar  mit  einem  Kamerabilde  einen  dem  Lichtbilde  ent- 
sprechenden Niederschlag  erbalten  zu  haben.') 

Wirkung  des  Lichtes  auf  das  EapiUarelektrometer.    J.  Moser  be- 
obachtete mehrfach,  daß  der  Quecksilbermeniskus  in  der  Kapillare  des  Elektrometets 
sich  verschiebt,  wenn  ein  Str^  Sonnenlicht  darauf  fölli    Es  ist  vielleicht  notwendig 
hier  zu  erwähnen,  daß  bei  diesem  Apparat  drei  Ilüssigkeitsschichten, 
Quecksilber. 
Schwefelsäure,  verdünnt, 
Quecksilber, 
übereinander  stehen.    Bas  obere  Quecksilber  und  die  obere  Portion  der  Schwefel- 
säure,  also   auch   die   obere   Grenzfläche   zwischen    beiden,   befinden  sich   in  der 
Kapillarröhre.    Der  untere  Teil  derselben  Schwefelsänre  und  das  untere  Quecksilber 
in  einem  weiteren  GefäAe. 

Das  obere  Quecksilber  in  der  Kapillare  zieht  sich  bei  der  Bestrahlung  mit 
(Sonnen-)  Licht  in  die  Bohre  zurück,  der  Meniskus  steigt,  gleichsam  als  würde  er 
mit  dem  Zinkpol  einer  Batterie  verbunden  oder  mit  anderen  Worten  einer  Wasset- 

1)  Wiedem.  Anna!.  d.Physik.  1899.  Bd.C?,  S.  563;  Zeitschr,  f.  physik.  Chemie. 
1890.  Bd.  30,  8.  149. 

2)  Chemical  News.  1880.  Bd.  42,  S.  269;  Beibl.  1881.  S.  189. 

3)  Compt.  rend.  Bd.  89,  S.  229;  Beibl.  1879.  S.  5. 

4)  Wiedem.  Annal.  d.  Physik.  1875.  Bd.  I,  S.  425. 

5)  Joum.  de  physique.  1897.  (3)  Bd.  6,  S.  520. 

ß)  Lauf  (Compt.  rend.  1881.  Bd.  93,  B.  851;  Hiot,  Korr.  1882.  S.  47). 
7)  Phot.  Archiv.  1896.  S.  382. 
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BtoffpolariBation  ausgeseUt  Daß  eine  elektrische  and  nicht  etwa  eine  thennische 
Wirkung  vorliegt,  ist  leicht  zu  beweisen.  Verband  Moser  nämlich  das  obere  und 
untere  Quecksilber  durch  metallische  Leitung,  so  faad,  wie  erwartet,  die  elektrische 
Differenz  nicht  mehr  statt,  der  Menisbos  blieb  auch  bei  der  Belichtnng  in  der 
Bohelage.') 

Lichtelebtriscbe  Erscheinungen,  welche  sich  auf  die 

Emission  negativer  Elektronen  von  belichteten  Oberflächen 

zurückführen  lassen. 

Bas  Licht  hat  im  allgemeinen  die  Eigenschaft,  an  elektrisch 
negativ  geladenen  Metallen  Entladungen  herrorzuxufen,  und  zwar 
teilen  sich  die  zahlreichen  und  komplizierten  hierher  gehörigen  Er- 
scheinungen in  vier  Hauptgruppen,  wobei  wir  der  Einteilung  von 
Schweidler*)  folgen. 

L  Beeinflussung  selbständiger  elektrischer  Entladungen. 
"Wenn  eine  Funkenstrecke  so  eingestellt  wird,  daß  der  Funke  eben 
nicht  mehr  überzuspringen  vermag,  so  wird  dies  sofort  eintreten,  wenn 
die  Kathode  belichtet  wird,  nicht  aber,  wenn  die  Anode  oder  die 
zwischen  den  Elektroden  befindliche  Luft  einem  Lichtstrahle  aus- 
gesetzt wird  (Hertz-Effekt). 

Dia  BeeinfloasoDg  der  elektrischen  Entladungen  durch  Licht  entdeckte  H.  Hertz') 
1887;  er  fand,  daß  durch  Belichtaog  einer  Funkenstrecke  die  FunkenentladuDg  im 
allgemeinen  befördert  viid.*)  Wesentlich  ist  die  Belichtung  der  Kathode  der 
Fnnkenstrecke,  dagegen  ist  die  Belichtung  der  Anode  oder  der  Lnftfitrecke  ohne  Ein- 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1889.  S.  149. 

2)  Jahrb.  f.  Badioak-tivität  und  Elektronik.  1904/05.  I  (Schweidlers  Referat 
über  die  lichtelektrischan  Erscheinungen).  —  Vergl.  auch  Waterstadt,  Ober  ultra- 
violette Strahlung.    Inangural -Dissertation.    Bostook  1904. 

3)  Wiedem.  Annal.  d.  Physik.  1887.  Bd.  31,  8.  983. 

i)  Wenn  auch  Hertz  als  Entdecker  dieses  Phänomens  Bagaaehen  wird,  ao 
scheint  er  doch  einen  Torliiufer  gehabt  zu  haben:  Einer  im  Jahre  1869  durch  Govi 
der  Inriner  Akademie  mitgeteilten  Beobachtung  von  Uannelli  zufolge  wird  die 
Sohkgweite  der  Funken  des  Buhtnkorffeohen  Induktionsapparates  durch  Belich- 
tung mit  diffusem  Sonnenlichte  yei^ßert,  also  die  elektrische  Leitlähigkeit  erhöht 
A.  Carbasso  hat  dieae  Beobachtung  mit  der  Abänderung  wiederholt,  daß  er  das 
Sonnenlicht  mittels  eioea  Hohlspiegels  nach  Belieben  auf  eine  der  beiden  Kugeln  des 
Funkeninterralls  konzentrieren  konnte;  er  findet  die  Wirkung  in  der  Tat,  and  zwar 
bei  beiden  Polen,  Torhanden,  ungleich  stärker  jedoch,  wenn  der  negative  Pol  bestrahlt 
wird;  die  Wirkung  durchsetzt  Quars,  kristallisierten  Gips,  Glimmer  und  Glas,  wird 
aber  von  Wasser  und  noch  mehr  von  Alaunlösung  aufgehalten;  sie  ist  abo  der  Er- 
wärmung der  Elektroden  zuzuschreiben.  Hertz  hatte  dieselbe  ebenfalls,  aber  nur  in 
geringem  Maße,  erhalten  —  vietleicht  deshalb,  weil  er  zur  Eonzentrieruog  der  Sonnen- 
atrahlen  eine  Linse  anstatt  eines  Hohlspiegels  bonutzte  (Bräbl.  z.  d.  Annal-  d.  Phyuk. 
1902.  S.  422). 
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floB  (EWiedemano  und  Ebert);*)  auch  wird  der  WideiBtand  eiDer  QeiBlerrähre 
gegen  leuchtende  Entladongen  Terniindert  (Elatar  nud  Geitel);*)  nnter  gewissen 
BediDgongen  kaoD  aber  eine  Fimken-  oder  Bäfichelentladung  infolge  der  Belichtong 
gehemmt  werden,  wobei  an  ihrer  SteUe  eine  Olimmentladang  auftritt') 

Diese   EDtladnogsersoheinungeD   werden   insbesoDdere   bewirkt    daroh   ultra- 
violettes Licht;  sind  Platten  für  ultraviolettes  liebt  gut  durcbläaaig  (wie  Quarz, 
Oips,  Kalkspat,  Wasser),  so  behlilt  das  Lieht  die  entladende  Wirkung;  Glimmer,  Qlas  I 
und  alle  nltraviolettabaorbierendeo  Schichten  hemmeu  sie  (Hertz  a.  a.  0.).    Eine  Ab-  | 
faüngigkeit  des  Effektes   von  der  Lage  der  FolarisationBebene   bei  Anwendung  von  ' 
linear  polariüertem  Lichte  konnte  nicht  bemerkt  werden  (Hertz;  Wanka).*) 

Weitere  Angaben  s.  das  Referat  Sohweidlers  (Jahrb.  d.  Radioaktivität  nnd 
Elektronik). 

n.  Die  lichtelektrische  Zerstreuung  oder  der  „Hall- 
wachs-Effekt".  Gewisse  Körper,  wie  die  Metalle  Zink,  Aluminium, 
Magnesium  und  viele  andere  Stoffe,  zeigen  die  Eigenschaft,  eine  nega- 
tive Ladung  bei  Belichtung  zu  verlieren,  während  sie  eine  positive 
behalten. 

Diese  zweite  Hanptform  der  licbtelektrisoben  Erscheinungen  wurde  im  Jahre 
1888  von  W.  Hall  wachs')  entdeckt  Die  negative  Elektrizität  wird  beim  Beleuchten 
zunächst  an  die  umgebende  Luft  abgegeben,  die  dadurch  unipolar  leitend  wird,  d.h. 
befähigt,  einem  von  ihr  umgebenen  Konduktor  eine  positive  Ladung  zu  entziehen, 
beziehungsweise  eine  negative  zu  erteilen. 

Wie  die  Wirkung  bei 'der  Funkenentladung  ist  anch  die  lichtelektrische  Zer- 
streuung eine  Oberflächenerscheinung,  geknüpft  an  die  Belichtung  der  OberflSohe 
einer  festen  oder  flüssigen  Kathode;  die  Belichtung  des  Gases  allein  hat  im  allgemeinen 
keinen  Effekt  (£.  Simon).')  Es  ist  auch  hierbei  hauptsächlich  das  ultraviolette 
Licht  wirksam  (Hallwachs  n.  a.),  jedoch  gibt  es  auch  Metalle  (Zink,  Aluminiom, 
Magnesium,  Kalium,  Natrinm,  Amalgam)  und  Mineralien  (besonders  FluBspat),  welche 
im  sichtbaren  Bpektrom  lichtelektrische  Zerstreunng  geben;  Rubidium  ist  sogar  für 
Dunketrot  emphndlich.  Besonders  die  Alkalimetalle  sind  sehr  empfindlich  (Elster 
und  Geitel).') 

Quantitativ  ist  der  lichtelektrische  Strom  proportional  der  belichteten  Fläche 
und  Beleuchtungsstärke;  femer  in  komplizierter  Art  abhängig  von  der  Intensität  und 
Fonn  des  elektrischen  Feldes;  von  der  chemischen  Natur  nnd  Oberflächen beschaffen- 
heit  usw.  (vergl.  Sohweidlers  Referat  a.  a.  0.). 

Die  Größe  der  Einwirkung  variiert  auch  mit  dem  Drucke  des  Gases;  die  Zer- 
streuung der  negativen  Elektrizität  von  einer  Metallfläche  erfolgt  im  Inftverdiinnten 
Räume  weit  rascher  als  in  Luft  von  Atmosph&rendruck;  bei  zirka  300  bis  4Ü0  mm 

1)  Wiedem.  Annal.  d.  Physik.  1868.  Bd.  33,  S.  241. 

2)  Ibid.  1892.  Bd.  46,  S.  281. 

3)  Elster  und  Geitel  (Wiedem.  Annal.  d.  Physik.  1890.  Bd.  39,  S.  332; 
Bd.  57,  S.  403)    Klemencic  (ibid.  Bd.  59,  S.  63)  u.  a. 

4)  Beibl.  I.  d.  Annsl.  d.  Physik.  Bd.  17,  S.  1103. 

5)  Wiedem.  Annal.  d.  Physik.  1888.  Bd.  33,  S.  310. 

6)  Ibid.  1895.  Bd.  104,  S.  565. 

7)  Ibid.  1896.  Bd.  59,  S.  487;  1897.  Bd.  62,  8.599;  Physik.  Zeitschr.  Bd.  4, 
Seite  113. 
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Druck  ist  sie  am  gröBten  {Hertz  a.  a.  0.),  versctwiDdet  aber  gfiozliob  bei  sehr 
UeiDsm  Druclie  (Wiedemann  nnd  Ebert).') 

Bei  dem  photoelektnacheD  Apparat  vod  Elster  und  Geitel*)  wird  das  in  einer 
mit  sehr  verdünntem  'Wasserstoff  (ca.  '/■  ■^■■^  Druck)  gefällten  Glaskugel  befiodUcbe 
Alkalimetall  mit  dem  negativen  Pole  einer  trockenen  elektrischen  ßSnle  leiteod  ver- 
banden. Der  einige  Quadratzentimeter  großen  AkaJimetailfläche  steht  in  etwa  1  bis 
2  cm  EntFemung  in  demselben  Ranme  eine  mit  dem  positiven  Pole  der  S&nle  yar' 
bnndene,  geradlinige  Platin-  oder  Aluminiamelektrode  gegenüber.  Ein  Elektrometer 
(e.  B.  AIumiaiumblatt-Elektroskop)  mifit  den  Spanonngsverlnst  am  negativen  Pol  der 
Säule,  der  bei  Betichtang  der  llcbtempfindlioben  Fläche  eintritt 

Bei  Benutzung  derartiger  Apparate  zeigte  sieb  die  Intensität  des  die  Zelle  bei 
konstanter  Beticbtnng  nod  gleicher  Potentialdifferenz  der  Elektroden  durchsetzen dea 
lichtelektrischen  Stromes  um  so  groBer,  je  näher  das  der  ünterauchung  unterworfene 
Metall  dem  positiven  Ende  der  Toltaischen  Spannungsreihe  stand.  Zellen  mit  reinen 
Alkalimetallkathoden  reagieren  auf  sehr  gerioge  Lichtreize.  Dabei  ist  das  Bubidium 
dem  Ealinm  nnd  Natrium  an  Empfindlichkeit  weit  überlegen.  Eine  in  8  oder  9  m 
Entfemnng  vom  Apparat  aufgestellte  Kerze  läßt,  wenn  ihr  Licht  die  Bnbidiumzelle 
trifft,  die  BIdttchen  des  Elektroskopes  beträchtlich  zusammenfallen. 

Femer  ergab  sich,  daß  man  das  bestrahlende  Licht  im  altgemeinen  auch  um 
ao  langwelliger  wählen  darf,  je  elektropositiver  das  Metall  ist  So  liegt  für 
Kalinm  daa  Maximum  der  Wirkung  im  Blau,  das  Mioimom  im  Gelb  und  Bot-,  Rubi- 
dium wird  dagegen  durch  Gelb  stärker  entladen  als  durch  Blau,  und  selbst  die  Ein- 
wirkung tiefroten  Lichtes,  wie  man  es  durch  Einschaltung  einer  durch  Kupfer  gefttrtiten 
Glasplatte  vor  die  Kerzecflamme  erhält,  ist  deutlich  meSbar. 

Ferner  zeigte  sich  bei  Verwendung  von  Kalium-,  Natrium-  und  Rnbidiumzellen, 
daß  die  Stärke  des  durch  die  Belichtung  eingeleiteten  galvanischen  Stromes  der  Inten- 
mtät  des  bestrahlenden  Lichtes  innerhalb  gewisser  Grenzen  genau  proportional  ist; 
daher  kann  eine  lieh tetektri sehe  Zelle  in  Verbindung  mit  einer  vielpaarigen  galvanischen 
Batterie  und  einem  ausreichend  empfindlichen  Galvanometer  als  ein  Photometor 
Verwendung  finden. 

Es  ist  ferner  nach  Elster  und  Oeitol  nicht  unwahrscheinlioh ,  daß  l>ei  den 
hier  skizzierten  Eracheiouugen  das  Lioht  eiue  namittelbare  elektrische  Wirkung  aus- 
übt, d.h.  daß  dabei  die  Lichtstrahlen  unter  der  Mazwell-Hertzscheu  Anschauungs- 
weise ats  Strahlen  elektrischer  Kraft  aulznfossen  sind.  Von  diesem  Standpunkte  ans 
ist  die  Tatsache  nicht  ohne  Bedeutung,  daB  die  Intensität  des  liohtelektrischen  Stromee 
sich  bei  Anwendung  polarisierten  Lichtes  von  der  Orientierung  der  Polarisatiooseljena 
inr  Einfattsebene  abhängig  erweist  (Elster  und  Oeitel). 

Henri  Dufour  untersuchte  den  Eallwachs- Effekt  verschiedener  ultravioletter 
und  infraroter  Lichtquellen,  welchen  mitunter  gewissermaBon  eine  Gegensätzlichkeit 
zukommt. ") 

Bei  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  macht  sich  eine  starke 
photoelektrische  Zerstreuung  geltend  (Schmidt);*)  Knoblauch 
macht  durauf  aufmerksam,  daß  H.  Scholl*)  die  Mitwirkung  des  Sauer- 

1)  Wiedem.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  33,  S.  241;  Bd.  35,  S.  209. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1895.  8.  225. 

3)  thygik.  Zeitschr.  1905.  S.  872. 

4)  Wiedem.  Annal.  d.  Biysik.  1898.  Bd.  64,  S.  7ia 

5)  Ibid.  1899.  Bd.  68,  S.  149. 
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Stoffs  der  Luft  bei  der  photochemisctaeD  Veränderung  des  Jodsilbers 
als  erwiesen  annimmt,  und  bringt  dies  mit  seiner  Theorie  der  Zer- 
Streuung  elektrostatischer  Ladungen  durch  Belichtung  In  Zusammen- 
hang. ') 

Viele  SubataozeD  laden  sieh  unter  dem  EiaQuß  des  Lichtes  oegativ,  z.  B.  der 
FluBapat  und  das  Selen. 

Selen  im  Dunkeln  ist  elektropositiv  gegen  Fiatin,  bei  Bestrah- 
lung dagegen  elektronegativ  (Sabine),*)  wasCh.  Ries^)  näher  unter- 
suchte. 

Auch  Bergkriatall  wird  unter  dem  EtnflnB  des  Lichtes  an  allen  Kanten, 
elektrisch;  die  6  Pcle  aind  abwechselnd  -}-  und  — elektrisch.') 

Die  Mitten  dar  Würfelfächen  der  FluBspatkristalle  werden  dnrch  die  Belich- 
tung negativ  elektrisch-,  die  Intensität  der  negativen  Spannnng  nimmt  nach  den 
Rändern  und  besonders  nach  den  Ecken  bin  ab.  Bei  größeren  Kristallen  zeigen 
jedoch  die  Ecken  und  zum  Teil  aoch  die  seitlichen  Bänder  der  Flächen  die  entgegen- 
gesetzte, also  positive  elektrische  Polarität  (Hankel  1877  und  1880).  Basondara 
wirksam  ist  bietbei  das  violette  Ende  des  Spektroms.')  Der  photoelektrisch  teils 
positiv,  teils  negativ  elektrisch  geladene  Flußspat  zerstreut  an  allen  Stellen  nur  die 
negaüve  Elektrizität  (G.  A.  Schmidt).») 

Wird  ein  mit  Kienruß  geschwärzter  Metallzylinder  negativ  elektrisiert  nod  mit 
einem  Elektrometer  verbunden,  so  wird  sein  Elektrizitätsverlust  verSodeit,  wenn  man 
die  AnBenfläche  mit  ultravioletten  Strahlen  beleuchtet.') 

Über  die  Zerstreuung  elektrostatischer  Ladungen  durch 
Belichtung  stellte  insbesondere  0.  Knoblauch  eingehende  Yersuche 
an.^  Er  fand,  daß  unter  den  Substanzen  von  lichtelektrischen  Zer- 
BtreuungsvermÖgen  sich  wohl  eine  Reihe  lichtempfindlicher  Körper 
befindet,  jedoch  gehen  dieses  Zerstreunngsrermögen  und  die  Licht- 
empfindlichkeit nicht  völlig  miteinander  parallel.  Ein  deutliches  licht- 
elektrisches Zerstreuungsvermögen  zeigen  z.  B.  Bleisulfid ,  Schwefelsilber, 
-antimon,  -arsen,  -zinn,  Kupferchiorür,  -bromür,  -oxydul,  -oxyd, 
PreuBischblau ,  Hydrochinon,  Pyrogallol,  Anilinviolett,  Malachitgrün 
und  andere  Farbstoffe.  Die  photoelektrische  Zerstreuung  wird  in 
vielen  Fällen  durch  Oxydation  des  belichteten  Körpers  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  herbeigeführt  und  dies  kann  durch  die  Theorie 
elektrisch  geladener  Ionen  erklärt  werden. 


1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1899.  Bd.  29,  S.  ;>42. 

2)  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik.  Bd.  3,  S.  435. 

3)  Ibid.  1903.  S.  1101. 

4)  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1SS2.  Bd.  250,  S.  169. 
6)  Der  Naturforscber.  1877.  Bd.  10,  S.  205;  1881.  B( 
6)  Annal.  d.  Physik.  1897.  Bd.  62,  S.  407- 

T)  Bichat  (Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1) 
8)  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chemie.  1899.  Bd.  19,  S.  .ö27. 
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E.  Buissod')  beobactitete  gleichfalls  durch  Licht  hervorgerafone  Ver- 
indernngen  der  OberflSohen  tod  Metallen.  Eäne  Platte  ans  Zink  oder  ans 
AlmniDiain  oder  anialgamiertein  Zink,  die  frisch  gereinigt  war,  verliert,  Tom  Sonnen- 
lichte beschienen,  ihre  negative  ElektriEität  nnd  zwar  annittelbar  nach  dem  Abreiben 
sehr  schnell,  dann  immer  langsamer,  bis  die  Wirkung  ganz  anfhört.  Die  Schnelligkeit 
der  Abnahme  hängt  vom  Oehalt  des  Lichtes  an  ultravioletten  Strahlen  ab.  Diese 
Änderung  der  Lichtempfindlichkeit  ist  nicht  die  Wirkung  einer  Oxydation  der  Hetall- 
oberflache,  sondern  eine  Ejchtwirknng,  denn  wenn  man  das  gereinigte  Metall  mehrere 
Standen  in  der  Dunkelheit  aufbewahrt,  vertiält  es  sich  im  Lichte  wie  eine  frische 
Platte.  Andererseits  verschwindet  die  darch  das  Licht  hervorgerufene  Vernichtung  der 
Empfindlichkeit  beim  Anfenthalt  in  der  Dunkelheit,  nach  welchem  die  Platte  sich  so 
verhsH,  als  wäre  sie  niemals  belichtet  worden. 

Auch  die  Potential  ditferenz  zwischen  zwei  Metallen  wird  durch  das  IJcht 
gefiodert.  Verweilt  eine  Hetallplatte  eine  längere  Zeit  im  Dunkeln,  so  gibt  sie  mit 
einer  anderen  Platte  eine  bestimmte  Fotentialdifferenz;  belichtet  man  die  Platte,  so 
^bt  sie  eine  andere  Fotentialdifferenz  mit  der  anderen  Platte.  Dieser  neue  Wert 
Ündert  sich  anfangs  schnell,  dann  langsam  und  geht  schliaBlich  in  den  Wert  vor  der 
Belichtung  über.  Die  meisten  Metalle,  AI,  Zn,  Ca,  8n,  Pb,  Sb,  Bi,  Messmg,  amal- 
gamierteaZink,  sind  nach  der  Belichtung  elektronegativer.  Platin  hingegen  wird  posi- 
tiver, bei  Oold,  Silber  und  Eisen  läßt  sich  die  Wirkung  nur  schlecht  bestimmen. 


Die  lichtelektrisch  empfindlichen  Metalle  (Zink,  Aluminium  usw.)  sind  unmittelbar 
nach  der  Beinigung  empfiodlicher  gegen  lichtelektrische  Zerstrenung.  Dies  ist 
nicht  auf  eine  Oxydation  zurückzuführen,  sondern  wird  durch  Belichtung  hervor- 
gerufen; insbesondere  durch  violettes  und  ultraviolettes  Licht  (Schweidler).*) 

Begleiterscheinungen  der  lichtelektriscben  Zerstreuung  sind :  1.  die 
Eigenschaft  des,  einen  iichtelektrischen  Strom  vermittehiden  Qases, 
Kondensationskerne  für  übersättigten  Wasserdampf  zu  enthalten 
(Nebelbildung).  Diese  Tatsache  wurde  von  Lenard  und  Wolf 
entdeckt^)  und  zunächst  auf  eine  Zerstäubung  der  Kathode  unter  dem 
Einflüsse  der  Belichtung  zurückgeführt;  später  zeigten  R.  Helmholtz 
und  Richarz,^)  daß  analog  den  anderen  Vorgängen  auch  hier  sich 
Ionen  des  Gases  bilden  und  diese  als  Kondensationskeme  anzunehmen 
seien.  2.  Es  tritt  eine  elektrostatische  Abstoßung  zwischen  der  negaÜTen 
Ladung  des  Gases  und  der  Oberflächenspannung  der  Kathode  ein, 
welche  eine  Bewegung  der  Kathode  hervorrufen  kann,  wenn  diese 
hinreichend  beweglich  ist  (Righi  1888,  Bichert  1888). s) 

1)  H.  Baisson(Comptrend.  1900.  Bd.  80,  S.  1298;  Rundschau.  1900.  Bd.  15, 
Seite  427). 

2)  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1903.  Abt  Ua,  Bd.  112,  S.  974. 

3)  Wiedem.  Ännal.  d.  Physik.  1889.  Bd.  37,  S.  443. 

4)  Ibid,  1890,  Bd.  40,  S.  161. 

5)  Über  Literatur  s.  v.  Schweidler  a.  b.  0. 
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III.  Positive  Elektrisierung  ungeladener  Körper  durch 
Belichtung.  Die  Fortsetzung  der  im  Punkt  II  genannten  Erscheinung, 
daß  durch  Belichtung  negative  Elektrizität  abgegeben  wird,  über  den 
Nullpunkt  hinaus,  führt  dazu,  daß  ein  ungeladener  Eörper  infolge  Ver- 
lustes von  negativer  Elektrizität  eine  positive  Ladung  annehmen  muß. 

Diese  Form  der  lichteloktrischen  Wirkung  entdeckte  Righi  (1888) 
und  unabhängig  gleichzeitig  Hallwachs,  welcher  letztere  zuerst  die 
richtige  Interpretation  der  Erscheinung  gab,  die  später  vielfach  unter- 
sucht wurde  (vergl.  Schweidler  a.  a.  0.). 

IV.  Lichtelektrische  Erscheinungen  im  Vakuum.  (Die 
lichtelektriscben  Kathodenstrahlen.)  Auch  im  Vakuum  bleibt  die  Er- 
scheinung der  photo elektrischen  Zerstreuung  bestehen,  wie  sich  zeigt, 
wenn  die  in  einem  evakuierten  Räume  befindliche  Kathode  durch 
ein  Quarzfensterchen  hindurch  beleuchtet  wird.  Bei  dieser  Versuchs- 
anordnung wurde  auch  nachgewiesen,  daß  der  die  lichtelektrische  Zer- 
streuung bewirkende  Konvektionsstrom  durch  ein  magnetisches  Feld 
in  derselben  Weise  abgelenkt  wird,  wie  es  beim  Vorhandensein  von 
elektrisch  geladener  träger  Masse  der  Fall  ist 

Diese  Erscheinungen  wurden  insbesondere  von  Lenard^)  studiert, 
später  von  Merril  und  Stewart;*)  die  lichtelektrischen  Prozesse  im 
Vakuum  sind  eine  mit  den  „ Kathodenstrablen "  nahe  verwandte  Er- 
scheinung. 

Giiggenbeimer  und  Korn  beobachteten,  daß  die  Blättcbeu  eines  Elektro- 
akopes  im  Vakuum  divergieren,  und  zwar  stärker  im  blauen  Teil  des  Spektrums, 
weniger  im  roten.  Dieselben  zeigen,  daß  die  Blättchen  po^tiv  geladen  werden  und 
nehmen  an,  daß  an  den  belichteten  Stellen  (im  Sinne  der  Auffassosg  Lenards) 
EathodeuF^trahlen  entstehen,  welche  die  negative  Ladung  mit  sich  fortführen.') 

Theorie  der  lichtelektrischen  Erscheinungen. 

Die  sub  I  bis  IV  erwähnten  lichtelektrischen  Erscheinungen 
lassen  sich  auf  einen  durch  Belichtung  erfolgenden  Abtransport 
negativer  Elektrizität  zurückführen.  Pur  die  Erklärung  dieses  Elek- 
trizitätstranaportes wurden  in  früherer  Zeit  als  Träger  der  Elektrizität 
herangezogen:  I.  Molekehi  des  den  belichteten  Körper  umgebenden 
Oases,  2.  Partikeln  (Molekeln  oder  Atome)  des  belichteten  Stoffes, 
3.  Ionen  des  umgebenden  Gases. 

Die  Unrichtigkeit  der  ersten  Annahme  ergibt  sich  daraus,  daß 
die  lichtelektrische  Zerstreuung  auch  dann  eintritt,  wenn  der  Stoff 

1)  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1899.  Ua,  Bd.  108,  8.  1649. 

2)  Physik.  Zeilschr.  1900.  I,  8.  338. 

3)  Ibid.  1904.  S.  95, 
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im  Vakuum  belichtet  wird  und  vrerm  zuvor  die  an  seiner  Oberfläche 
kondensierte  ßasschicht  entfernt  wurde.  Daß  auch  nicht  Uolekeln 
oder  Atome  des  belichteten  Körpers  am  Elektrizitätstransporte  teil- 
uebmeu,  wurde  dadurch  nachgewiesen,  daß  der  lichtelektrische  Strom 
zwischen  einer  Natrlumkatbode  und  einer  wohlgereinigten  Platinanode 
an  diese  auch  nach  längerer  Zeit  keine  spektralanalytisch  nachweis- 
baren Mengen  von  Natrium  zu  übertragen  vermochte.  Die  dritte  An- 
nahme endlich  erscheint  dadurch  ausgeschlossen,  daß  eben  für  das 
Eintreten  der  Erscheinung  eine  Belichtung  der  Kathode  notwendig 
ist  und  keineswegs  einer  Ionisation  des  zwischen  den  Elektroden  be- 
findlichen Gasraumes  genügt 

Yollkommen  ausreichend  und  eindeutig  dagegen  lassen  sich  die 
lichtelektrischen  Erscheinungen  nach  neueren  Theorien  erklären  durch 
Emission  negativ  geladener  Teilchen  von  außerordentlicher  Kleinheit 
(Elektronen)  aus  der  belichteten  Oberfläche.  Im  Vakuum  tritt  die 
Erscheinung  am  reinsten  auf,  und  es  wurde  für  diesen  Fall  auch  das 
Verhältnis  zwischen  Ladung  und  Masse,  sowie  die  Geschwindigkeit 
der  Teilchen  bestimmt  Geht  die  lichtelektrische  Zerstreuung  an  einer 
von  einem  Gase  umgebenen  Oberfläche  vor  sich,  so  wird  die  Erschei- 
nung wesentlich  komplizierter,  da  einerseits  an  die  Elektronen  sich 
Molekeln  anlagern  und  Molionen  bilden,  andererseits  das  umgebende 
Gas  selbst  ionisiert  wird. 

Die  lichtelck irische  Zerstreuung  ist  auch  von  der  stofflichen 
Natur  des  belichteten  Körpers  abhängig.  Am  empfmdlichsten  sind 
jene  Metalle,  welche  in  der  elektrischen  Spannungsreihe  am  stärksten 
elektropositiv  sind.  Die  verschiedene  Empfindlichkeit  verschiedener 
Metalle  kann  im  Versuche  in  folgender  Weise  gezeigt  werden:  Ein 
Elektroskop,  welches  mit  einer  Zinkplatte  leitend  verbunden  ibt,  wird 
positiv  geladen;  bei  Belichtung  der  Zinkplatte  tiitt  keine  Änderung 
des  Ausschlages  ein,  dagegen  nimmt  eine  negative  Ladung  rasch  ab. 
Für  das  rasche  Eintreten  der  Entladung  ist  bei  Anwendung  einer 
Zinkoberfläche  Beleuchtung  mit  Magnesiumlicht  erforderlich,  während 
eine  Kaliumkathode  bei  dem  Lichte  einer  Glühlampe  den  gleichen 
Effekt  hervorbringt    Näheres  s.  Schweidler.') 

Die  Gase  haben  für  gevöhnlich  ein  sehr  geringes  elektrisches  Leitv-ermögen. 
DuTcli  Bestrahlen  mit  RöDtgeD-Strahlen,  ultraviolettem  Licht,  dann  durch  sehr 
starke  Erhitzung  werden  sie  leitend  für  Elektrizität  gemacht 

Nach  der  Elektronentheorie  nimmt  man  an,  daß  die  elek- 
trische Leitung  in  Metallen  auch  in  einer  Wanderung  von  frei  wan- 


1)  Jahrb.  f.  Radioaktivität  u.  Elektronik.  19(ß.  I. 
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demden  Elektronen  besteht')  Lenard  zeigte,^)  daß  durch  Sestrahlung 
einer  UetalMäche  mit  ultraTioletteni  Lichte  die  Elektronen  im  Metall 
in  so  starkes  Mitschwingen  versetzt  werden  können,  daß  sie  mit  großer 
Geschwindigkeit  von  der  OberfUche  fortfliegen  und  sich  dann  ähnlich 
verhalten,  wie  die  Xathodenstrahlen. 

UchtstrahleD ,  insbesondere  ultraviolettes  Licht,  bewirken  unter  gewissen  Um- 
standen ßeaktionen,  welche  mit  den  photochemischen  Spaltunp-  oder  Dissoziations- 
prozasseu  einige  Ähnlichkeit  besitzen;  sie  bewirken  Dämlich  die  Ionisierung  von 
Gasen.  Lenard  (1900)  und  Wilson  (1899)  fanden,  daß  die  Luft  unter  der  Ein- 
wirkung der  ultravioletten  Strahlen  eine  gewisse  Änderung  erfahrt,  welche  man 
wenigstens  teilweise  als  Ionisierung  ansehen  kann.  Es  treten  nämlich  beim  Belichten 
der  Luft  elektrisch -aktive  sich  bewegende  Zentren  auf,  Lenard  bezeichnet  sie  als 
Elektrizitätsträger.  Er  weist  auf  vier  Erscheinungen  hin,  die  beim  Durchgange  der 
ultravioletten  Strahlen  durch  die  Luft  auftreten:  das  Auftreten  von  positiven  Elek- 
trizitätsträgeni ,  das  Auftreten  von  negativen  Elektrizitätstiägem ,  die  Ozoubildung 
und  die  Bildung  von  Nebetkemen,  welche  letzteren  schon  vorher  von  Lenard  und 
Wilson  entdeckt  worden  waren.  Strahlen,  welche  vom  Voltabogen  oder  dem  Induk- 
tionsfunken ausgehen,  ein  Quarzfenster  durchsetzen  und  einen  dnrchsichtigen  Dampf- 
strahl  treffen,  bewirken  in  letzterem  Nebelbildung.  Wilson  nimmt  an,  daß  Wasser- 
teilchen, in  denen  sich  Wasserstoffsuperoxyd  bildet,  als  Zentren  dienen,  um  die 
herum  sich  die  Tröpfchen  verdichten.  Auch  Lenard  glaubt,  daß  diese  Zentren  mit 
den  ElektrizitätstÄgem  oder  Ionen  nicht  identisch  sind.  Es  gelang  Lenard,  die 
Wellenlänge  A.  =  0,I8/^  festzustellen,  wonach  also  jene  Strahlen  zu  den  äußersten, 
zuerst  von  Schumann  untersuchten  Strahlen  geboren,  welche  von  der  Luft  sehr 
stark  absorbiert  worden.    Unter  Einwirkung  dieser  Strahlen  bildet  sich  in  der  Luft  Ozon. 

Endlich  entstehen  noch  in  der  Luft  die  erwähnten  Elektrizitätsträger,  deren 
Anwesenheit  sich  insbesondere  durch  gewisse  Wirkungen  der  Luft  auf  elektrisierte 
Körper  verrät;  letztere  verlieren  nämlich  ihre  Ladungen,  wenn  sie  mit  Luft  in  Be- 
rührung kommen,  durch  welche  die  wirksamen  Strahlen  hindurchgegangen  sind. 

Die  elektrische  Aktivierung  von  Oasen  durch  licht  oder  radioaktive  Sub- 
stanzen*) ist  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Begriff  der  chemischen  Aktivierung  von 
Sauerstoff,  da  mit  dem  letzteren  Begriff  im  wettereu  Sinne  des  Wortes  in  erster 
Linie  eine  Steigerung  der  chemischen  Verbindungsfähigkeit  des  Sauerstoffs  ge- 
meint ist. 

Die  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  normalen  atmosphärischen 
Elektrizität  haben  durch  die  Entdeckung  der  lichtelektrischen  Er- 
scheinungen neue  Zielpunkte  gewonnen.  Nachdem  erkannt  war,  daU 
nnter  bestimmten  Bedingungen  die  Lichtstrahlen  elektrische  Wirkungen 
hervorzubringen  vermögen,  indem  sie  den  von  ihnen  getroffenen  Kör- 
pern negative  Elektrizität  entziehen,  war  der  Gedanke  nahe,  daß  auch 
das  elektrische  Feld  über  der  Erdoberfläche  von  den  Sonnenstrahlen 

1)  Yergl.  Rieke  (1898»,  Drude  (1900)  u.a.;  J.  Traube,  OrundriB  d.  physik. 
Chemie.  1904.  S.  344. 

2)  Sitznngsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  b  Wien.  1899.  IIa,  Bd.  108,  S.  649. 

3)  Vergl.  Himatedt  (Jahrb.  d.  RadioaktiviKt  u.  Elektronik.  1Ö04.  S.  138). 
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beeinflußt  werden  möchte,  wobei  dieselben  als  direkte  Trä^r  dieser 
Wirkung  zu  gelten  haben.  Diese  A  nsicb t  haben  B  e  z  o  1  d ')  und 
Arrhenius^)  zuerst  ausgesprochen,  aber  erst  durch  die  eingebenden 
Untersuchungen  von  Elster  und  Geitel')  wurde  der  Zusammen- 
hang des  atmosphärischen  Fotentialgefälles  mit  der  ultra- 
violetten Sonnenstrahlung  festgestellt 

Nach  Bpfiteren  Ansichfan  soll  die  Erde  mit  (negativen)  Elektronen  aus  der  Luft 
geladen  werden.  Ebert  behandelte  m  eiogebenden  Untersuchungen  daa  LnftpotenÜaJ, 
das  durch  OasaosatiÖmiiDgen  ans  der  Erde  hervorgebracht  werden  soll. 


1)  Sitznngsber.  d.  Konigl.  preufi.  Akad,  d.  Wiss.  1888,  Bd.  36,  8.  905. 

2)  Meteorolog.  Zeitsohr.  1888.  Bd.  5,  8.  297. 

3)  Sitznngsber.  d.  kaia.  Aiad.  d.  Wiss.  in  Wien.  1892.  Ua,  Bd.  101 ,  S.  704. 


.yGoogle 


NETTNirNDZWANZIOSTES  KAPITEL. 

EDTFLUSS  DES  MAGNETISMUS  AUE  PHOTOCHEMISCHE 


Der  Einfluß  des  Magnetismus  auf  photographische 
Schichten  war  Gegenstand  vieler  Untersuchungen,  ohne  daß  ein 
solcher  Einfluß  sicher  nachzuweisen  gewesen  wäre. 

Ph.  Braham  >)  hatte  geglaubt,  daß  Bromsilbertrockenplatten 
zwischen  dem  Pole  eines  starken  Elektromagneten  mit  ununter- 
brochenem Strome  einen  ähnlichen  Eindruck  wie  von  Licht  empfangen. 
Beim  Entwickeln  zeigte  sich  eine  nebelhafte  Schwärzung  in  den  Teilen^ 
welche  direkt  zwischen  den  Polen  waren. 

A-  Schweitzer*)  stellte  in  neuerer  Zeit  genaue  Versuche  über 
denselben  Gegenstand  an.  Er  fand,  daß  weder  BromsUbergelatine-,^ 
noch  Chlorsilberplatten  im  magnetischen  Felde  nachweisbare  chemische 
Veränderungen  aufweisen;  es  entsteht  kemerlei  entwicklungsfähiges 
Bild;  es  kann  keine  Beschleunigung  und  keine  Verzögerung  der  photo- 
chemischen  Reaktionen  durch  das  magnetische  Feld  nachgewiesen 
werden.  Auch  lichtempfindliche  Eisensalze  werden  (entgegen  einer 
älteren  Angabe  Liesegangs)*)  durch  das  magnetische  Feld  photo- 
chemjsch  nicht  beeinflußt 

Dagegen  soll  nach  aaderen  Augaben  deonocb  eine  photogr&phische  Wir- 
kang  von  Magaetismus  existieren.  Mac  Kay  brachte  eine  Bromsilbergelatiae- 
platte  in  ein  starkes  elektrisches  Feld,  nachdem  er  auf  die  empfindlicbe  Schiebt 
einen  Eisengegeostand  gelegt  hatte.  Et  erhielt  ein  entwicklungs^iges  Bild  desselben.*) 
Er  nnteiBnohte  ferner  den  EinfluB  paramagnetischer  Sabstanzen  und  brachte  Ab- 
bildungen von  Badiographien.') 


1)  Phot-News.  1889.  8.620;  vergl.  ferner  Greeve  (Phot,  News.  1869.  S.  751). 

2)  Physik.  Zeitschr.  Bd.  4,  a  853. 

3)  Über  Licht  and  Hagnetismus  s.  Ed.  Liesegaog,  Beiträge  zum  Problem 
des  elektrischen  Fernsehens.    Dü.sseldorf  1899.  II.  Aufl. 

4)  Beibl.  z.  d.  Ännal.  d.  Physik  n.  Chemie.  1896.  S.  801. 

5)  Phot.  Times.  1896.  S.  288,  aus  Scientific  Americ. 
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Auch  Shettle  machte  ähnliche  Aagaben.  "Wird  ein  dünner  Stahlmagnet  auf 
^ie  Bückseite  einer  Trockenplatte  mit  Papier  geklebt,  auf  die  Schichtseite  der  Platte 
al^er  ein  mit  Baumwolle  besponociier,  in  parallelen.  Linien  gebogener  Kupferdrabt 
gelegt  und  der  Strom  einer  Dynamomaschine  während  47  Minuten  hindnrchgeleitet 
so  soll  beim  Entwickeln  der  Platte  ein  Bild  des  Magnetstattes  und  der  Papierstreifen 
entstehen,  mit  welchen  er  angeheftet  war.') 

Über  Versuche  zur  Spaltung  von  RazemverbinduugeQ  durch 
Magnetismus  und  polarisiertes  Licht  s.  Byk.*) 

Ober  Wirkung  des  Lichtes  auf  die  Magnetisierung  s.  Bieß  und 
Hoser,»)  Bidwell,*)  Kalischer.*) 

Über  Erzeugung  magnetischer  Ströme  in  Eisen  durch  Licht 
stellte  Hall  Hart  Versuche  an.*) 

C.  Gutton')  berichtet  über  die  Einwirkung  eines  magneti- 
schen Feldes  auf  die  Lumineszenz.  Verf.  hat  gefunden,  daß 
stets,  wenn  phosphoreszierendes  Calciumsulfid  in  ein  ungleichförmiges 
maguetisches  Feld  gebracht  wird ,  die  Lumineszenz  starker  sicht- 
bar wird. 

Stefan  Meyei')  untersuchte  den  Verlauf  der  Kristallisation 
im  Magnetfei  de  und  fixierte  die  Ergebnisse  mittels  Mikrophotographie. 

1)  Shottte  (Photographj-,  27.Fubr.  1896,  S.  140;  Pbot.Tl'ochenW.  1896.  S.  80). 
2}  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  1904.  Bd.  49,  S.  641. 

3)  Wiedcm.  Aunal.  d.  Physik,  Bd.  3,  S.  964. 

4)  Beibl.  z.  d.  Anna],  d.  Physik  u.  Chemie.  1888.  S.  570. 

6)  Ibid.  1888.  S.  966. 

8)  Zeitschr.  f.  Mechan.  u,  Optik;  Phot.  Mitt.  1901.  Bd.  38,  S.  46. 

7)  Compt.  rend.  Bd.  138,  S.  268;  Chem.  Zentralbl,  1904.  I,  S.  629, 

8)  Sitzungsber.  d.  kais.  Aknd.  d,  Wiss.  in  Wien,  1900. 
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PHOSPHOEESZENZ  ODER  LUMIMSZENZ  UND  PHOTO- 
GBAPmSCHE  EESOHBraUNOEN. 


Pbospboreszeazlicht  oder  LumioiBzenz. 

Phosphoreszierende  oder  lamiDisziereode  Sabstaiizen,  Leucht- 
steine,  Liohtsanger  oder  Liohtmagiiate  aeant  man  bekaootlich  solche  Körper, 
welche,  dem  SonDeolichte  ausgesetzt,  nachher  noch  eine  Zeitlang  auch  im  Donkeln 
einen  hellen  Schein  verbreiten.  Die  IntensitSt  des  Pbosphoreszenzlicbtes  wird  durch 
Ernfirroen  erhöht 

Seit  der  Schuster  Vincentins  Casciorolus  Tor  ungefähr  200  Jahren')  den 
Bologner  Leuchtetein  und  1674  Baldnic  den  nacli  ihm  benannten  „ Pbosphorus * 
(d.  i.  phosphoreszierendes,  geglühtes  CBluiumnitrat)*)  darstellte,  wurden  viele  andere 
phosphoreszierende  Stoffe  künsüiub  erzeugt  und  zahlreiche  natttriich  vorkommende 
phosphoreszierende  Substanzen  entdeckt.  Ton  den  luineralischen  sind  zu  nennen: 
Diamant,  Kalkspat,  Flußspat,  Schwefelcalcium,  -baryum  und  -Strontium,  Alkalien, 
alkalische  Erden  und  deren  Salze,  Urannitrat,  Salmiak,  Salpeter,  Bittersalz  u.  a.;  von 
organischen  Substanzen:  Weinstein,  Benzoesäure,  Zucker,  Papier,  Gelatine,  arabisches 
Oummi,  Stärke,  Käse,  Eierschalen,  Knochen,  Elfenbein,  Leder,  ITier- und  Menschen- 
haut n.  a.'> 

Sendet  ein  leuchtender  Körper  licht  bei  Temperataren  ans,  die  weit  unter 
deijenigen  liegen,  bei  denen  er  za  glühen  beginnt,  so  nennt  man  die  Strahlung 
„Luminiszensatrahiung'.') 


1)  S.  Eders  Oescb.  d.  Phot.  1905.  S.  48. 

2)  Ibid.  S.  49. 

3)  Ausführlicheres  siehe:  Heinrich,  Die  Phosphoreszenz  der  Körper.  1811  bis 
1820;  Omelin,  Handb.  d.  anorgan.  Chemie.  5.  Aufl.  1852.  Bd.  1,  S.  179;  Becquerel, 
La  Lnmiere.  1868;  Phipaon,  Tho  Phoaphoresoence.  1862.  —  Über  Luminiszenz 
der  PyrogaUnssäure  siehe  Lenard  und  Wolf  (Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1889.  S,  347 
und  1891.  S.  289).  —  Über  Luminiszenz  und  chemische  Lichtwirkuog  s.  Wiede- 
mann(ibid.  1890.  S.  219).  -  Vergl.  Pfaundler,  Lehrb.  d.  Physik.  1898;  Wüllner, 
Lehrb.  d.  Experimentalphysik.  1899.  IV,  S.  445;  Winkelmann,  Handb.  d.  Physik.  1891, 
II.  1,  S.  486.  —  Femer:  B.Wiedemann  (Annal.  d.  Physik.  1880.  Bd.  84,  S.  446; 
1889.  Bd.  38,  S.  177);  E.Wiedemann  und  ö.  C.Schmidt  (ibid.  189.^.  Bd.  54  und 
Bd.  56);  A.  Dabms,  Beiträge  zur  Kenntnis  von  den  Erscheinungen  der  Phosphoreszenz. 
Leipzig  1903;  Chwolson,  Lehrb.  d.  Physik.  1904.  n,  S.179  und  564. 

4)  E.Wiedemann,  Über  Luminiszenz.  1901.  S.  2. 
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HaD  koQQ  folgende  versohiedene  FfiUe  von  PhosphoreBzenz  oder,  wie  man  in 
neuerer  Zeit  nach  dem  VoracbUge  Wtedeinanna  sagt,  von  „Laminiszenz"  uDter- 
Bcbeiden: 

I.  PhotoluminiBzenz:  das  Leuchten  von  Edrpem  nach  vorberttegaugeuer 
BelichtoDg  derselben.  Han  nennt  diese  ErscheiotiDg  auch  Phosphoreszenz  und 
wir  werden  sie  später  genauer  Terfolgen.  Einige  Forscher  rechnen  hierher  auch  die 
Fluoreszenz,  was  indes  kaum  richtig  sein  dürfte. 

n.  ThermolnminiszenzT  das  Lenchten  gewisser  Körper  bei  schwacher  Er- 
wärmang;  zn  solchen  Körpern  gehören  der  Diamaot,  Marmor,  Phosphorit  and  Flufispat 

III.  Elektroluminiszenz.  Hierbei  wird  durch  elektrische  Znstfinde  die 
Emission  von  Licht  veranlafit.  Hierhergehört  die Eathodolnminiszenz,  bei  welcher 
gewisse  von  den  Eathodeostrahlen  in  Takaumröhren  getroffene  Substanzen  zu 
schöner  Luminiszenz  erregt  werden,  z.  B.  Sidotsche  Blende  ("=  Schwefel  zink),  Blei- 
sulfat, Alkali',  Kadmium-,  ürauvetbindungeD  nsw. 

IT.  Chemilnminiszenz  sind  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eintreten- 
den Leuchterscheinungen,  bei  welchen  sich  ein  Teil  der  bei  chemischen  Vorgängen 
auftretenden  aktuellen  Energie  als  Lichtenergie  zeigt  (langsames  Oxydieren  des  Phos- 
phors, FSulnis  von  Holz  oder  tierischea  Substanzen). 


Die  Fhotoluminiszenz,  d.h.  das  duroh  vorhergegangene  Belichtung  hervor- 
gerufene Leuchten  eines  Körpers,  bezeichnet  man  auch  als  „Phosphoreszenz*, 
nnd  die  Substanz,  an  welcher  sie  auftritt,  als  phosphoreszierende.  Beleuchtet  jnan 
solche  Substanzen  hinreichend  grell  durch  Sonnenstrahlen  oder  Bogenlicht,  dnroh 
elektrische  Funken  oder  eine  Magnesiumflamine,  so  senden  sie  ein  im  Dunkeln  mehr 
oder  weniger  intensives  Lioht  im  Verlaufe  eines  ziemlich  langen  Zeitronmes  aus,  der 
sogar  bis  zu  vielen  Stunden  danern  kann. 

Zu  den  phosphoreszierenden  Substanzen  geboren  Schwefelverbindungen  der 
Alkalimetalle,  des  Calciums,  Baryums  und  Strontdume,  die  mau  durch  Olübeu  von 
Schwefel blumen  mit  Kalk,  Baryt  oder  Stroutiumoxyd  erhftlt.  In  geringem  Grade 
fluoreszieren  Diamant  (besonders  gelber),  Kalkspat  und  einige  Sorten  von  Flußspat, 
namentlich  das  sogen.  Chlorophao,  welches  bei  Nertscbinsk  vorkommt.  In  gerbgerem 
Grade  leuchten  Leukophan  und  sibirischer  Topas  (das  Leuchten  dauert  bisweilen  nur 
einige  Minuten),  Arragonit,  Kreide,  phosphorsaurer  Kalk  und  viele  Salze  des  Calciums 
Barynms  und  Strontiums  (bis  zu  15  Sekunden). 

Die  Farbe  der  phosphoreszierenden  Substanzen  hängt  in  hohem  Orade  davon 
ab,  auf  welche  Weise  dieselben  beigestellt  sind;  dies  gilt  insbesondere  vom  Schwefel- 
calcium,  dessen  Phosphoreszenz  licht,  je  nach  der  Herstell  nngs  weise,  orange,  gelb, 
schwach  grün  oder  violett  ist.  Auch  auf  die  Dauer  des  Lencbtens  wirkt,  wie  Manrelo 
am  SchwefelstrontiuiD  gezeigt  bat,  die  Methode  der  Herstellung  ein. 

Das  Leuchten  wird  dnrch  eine  der  oben  genannten  Lichtquellen  hervorgemfen, 
die  au  Strahlen  von  kurzer  Wellenlfinge  reich  sein  mall. 

Das  Lenchten  wird  durch  Strahlen  erzeugt,  die  von  der  phosphoreszierenden 
Substanz  absorbiert  werden;  die  Wellenlänge  der  Strahlen,  welche  bei  der  Phosphores- 
zenz ausgesandt  werden,  ist  größer  als  die  der  erregenden.  In  dieser  Hinsicht  ist 
die  Phosphoreszenz  der  Fluoreszenz  vollkommen  analog. 

Die  durch  Katbodenstrahlen  hervorgerufenen  Leuchtersoheinungen  (Luminiszenz) 
entsprechen  nur  einem  kleinen  Nutzeffekt  von  etwa  5  Prozent  der  emgesaugten  Energie.*) 


1)  E.  Wiedemann,  Ober  Luminiszenz.  1901.  S.  24. 
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Bei  der  phosphoresziorendeD  BalmainEcbeD  Leuchtfarbe  werden  nur  etwa 
10  Prozent  der  zur  Enregang  dienenden  Lichtmenge  n&chtiäglich  als  LiuniniBzenzlicht 
wieder  ausgesandt.'] 

Das  Lnminiszenz-  oder  PhosphoresKenKlicht  wirkt  auf  photograplüsche 
Platten  ganz  analog  gewöhnlichem  lioht  von  antepreohender  Farbentönung  (spektrale 
Zusammensetzung).  Deshalb  ist  die  photographisohe  Platte  vorzüglioh  geeignst,  diese 
licbteischeinungen  eicperimentell  zu  verfolgen. 

Die  Strahlen  des  Fhosphorenzlichtes  sind  stets  weniger  brechbar  (von  gröfierer 
'Wellenlänge  als  jene  der  erregenden  und  im  allgemeinen  liefern  dieselben  ein  kon- 
tinuierliches bis  ins  Blaue  reichendes  Spektrum. 

Die  Farbe  des  ausgestiahlten  Lichtes  ist,  wie  schon  Dufay  1730  beobachtete 
in  gewisser  Beziehung  nnabhingig  von  der  Farbe  der  erregenden  Strahlen,  d.  h.  ein 
bestimmter  Leuchtstein  strahlt  immer  dasselbe  Licht  aus,  gleichviel,  ob  er  dut ob  vio- 
lettes, blaues  oder  farbloses  Licht  erregt  wird.  Diese  Farbe  ist  das  Ergebnis  eines 
bestimmten  molekulareu  Zustandes  des  Leuchtsteines.  Farbig  ist  das  ausgestrahlte 
Licht  überhaupt  nur  kurze  Zeit.  Später  haben  die  Lenobtateine  aller  Bereitung» weisen 
«n  mehr  weiBliches  Licht*)  Die  besten  bis  jetzt  bekannteren  Lenohtpolver  leuchten 
viele  Stunden  lang;  doch  ist  zuletzt  nur  mehr  ein  schwacher  Schimmer  vorhanden. 

Die  Dauer  des  Phosphoreszenzlichtes  nach  der  Belichtung  ist  für  die  ver- 
schiedenen Körper  eine  sehr  vereabiedene. 

Zwischea  der  latensität  des  PhoBphoreszenzlichtes  und  der  Dauer  des  Leuchteus 
existiert  keine  Beziehung.  Z.B.  der  Arragonit  leuchtet  ziemlich  hell,  aber  nur 
20  Sekunden  nach  der  Belichtung;  Cbloropban  und  gewisse  Diamanten,  welche  nach 
der  Belichtung  viel  weniger  hell  leuchten,  erloschen  erst  naoh  mehreren  Stunden, 
Flußspat  zeigt  lang  anhaltende,  photographisoh  gut  wirksame  Phosphoreszenz. 

Das  violett  (blau)  phosphoreszierende  Schwefelcaloium  ist  die  beste  und  am 
helistan  phosphoreszierende  Substanz,  welche  man  bis  heute  kennt.  Wird  phosphores- 
zierendes Pulver  mit  einem  Harzfimis  angerieheo  und  damit  eine  Fläche  beatrioheD, 
so  leuchtet  sie  nach  dem  Beleuchten  mit  Tages-,  Sonnen-  oder  Magnesinmlicbt  so 
hell,  daB  man  mit  diesem  Lichte  iesen  und  mäBig  groBe  Bäume  dadurch  erhellen 
kann.  Diese  Farbe  war  zuerst  von  dem  Engländer  Balmain  1877  patentiert  und 
gegen  Ende  der  siebziger  Jahre  im  grollen  erzengt,  wird  aber  nnnmehr  auoh  in 
Deutschland  und  Österreich  hergestellt.  Diese  Farbe  fand  anoh  photographische  Ver- 
wendung zur  Konstruktion  von  Fhotometern,')  leuchtenden  Photographien  usw.*) 

Es  ist  für  den  Fhotographen  gut,  die  phosphoreszierenden  Substanzen  zu 
kenneu,  weil  sieb  manche  seltsame  photographisohe  Phänomene  mit  Leichtigkeit  aus 
dem  nachträglichen  Selbstleuchten  gewisser  Substanzen  erklären. 

Die  meisten  Lichtquellen  sind  imstande,  den  Leuchtstein  zu  erregen,  z.  B. 
Petroleum-,  Gaslicht,  ja  sogar  ein  brennendes  Streichhölzchen.    In  hohem  Grade  er- 

1)  E.Wiedemaun,  Über  Lnminiszenz.  1901.  S.  24. 

3)  Über  das  Spektrum  des  Phosphoreszenzlicbtes  s.  Becquerel  a.  a.  0., 
Eagenbaoh  (Archives  des  sciences  pbys.  1877).  —  Über  das  Spektrum  der  phoa- 
phoreszierenden  Platte  in  Warnerkes  Sensitometer  s.  Eder  (Sitznn^ber.  d.  fcais. 
Akad.  d.  WisB.  in  "Wien.  1885).    (Tergl.  auch  Bd.  lU  dieses  Werkes.  4.  Aufl.  S.  141.) 

3)  Waroerke  (Phot.  Korresp.  1880.  S.  31). 

4)  Ober  die  Ahnahme  des  Leuchtens  von  Balmainscher  Leuchtfarbe  s. 
Becquerel,  'Warnerke  (Phot  Korresp.  1880.  S.  36);  femer  Darwin  (Philosoph. 
Magazin.  (5)  Bd.  9,  S.  209). 

Edei,  HuidbDcli  d«  PhotsgR^hle.    II.  TeU.   S.  Aall.  29 


.yGoogle 


450  Zweiter  Teil.    DreißigBtes  Kapitel. 

regen  ihn  jedooh  stets  nur  die  an  Liobtstrahlea  von  kurzer  WetleDlänge  reich^i  Ucht- 
qoellen,  wie  M^&iesiiimlioht  und  elelctrisches  Licht,  am  besten  aber  Tageslicbt. 

unter  den  Strahlea  des  SonnanspeUnuns  sind  ee  in  der  Be^l  die  ultravioletten 
(bis  über  die  Linie  P  des  Spektrums)  und  die  violetten,  welche  am  atärkaten  erregen; 
nacli  dem  Oelb  zu  oimnit  die  Wirkung  ab  und  gebt  nach  Becqnerel  nicht  über  die 
Linien  des  S|)ektnun8.  Merkwürdigerweise  heben  die  gelben,  roten  und  infraroten 
Strahlen  die  Wirkung  der  violetten  Strahlen  auf,  indem  sie  das  durch  diese  hervor- 
geruCene  Leuchten  ausIiSschen  resp.  bedeutend  abschwächen  (schon  von  Seebeok  1810 
beobachtet);  Becqnerel  benutzte  diese  Eracheinung  zum  Studium  des  infraroten 
Spektrums')  (vergl.  auch  S.  406). 

Ähnliche'  Terbftltnisse  walten  ob,  wenn  man  den  Leuchtstein  mit  farbigen 
Gläsern  bedeckt  Dunkelblaues  Olas,  obwohl  es  scheinbar  das  Licht  bedeutend 
schwächt,  läBt  alle  wirksamen  Strahlen  durch,  ja  zu  Zeiten,  wo  das  Tageslicht  viel 
rote  und  gelbe  Strahlen  enthält,  wird  der  mit  blauem  Olase  bedeckte  Leuchtstein 
stärker  erregt,  als  durch  das  reine  Tageslicht.  Belsnobtet  man  eine  mit  phosphores- 
zierendem Pulver  bedeckte  Fläche,  bedeckt  sie  dann  zur  Hälfte  mit  Pappe  und  zur 
anderen  mit  gelbem  Glase  und  beleuchtet  abermals,  so  gewahrt  man  die  auslöschende 
Wirkung  der  gelben  Strahlen,  indem  die  Hälfte,  welche  mit  dem  gelben  Olase  be- 
deckt war,  Esst  ganz  verlöscht  ist,  während  die  Hälfte ,  die  unter  der  Pappe  war, 
fortleuehtet') 

Albert  Dahms  zeigte,  dsQ  für  die  Wirkungsweise  bestimmter  Strahlen  nicht 
nor  Farbe  und  Wellenlänge,  sondern  hanptsficblicb  das  Intensitätsverhältnis  maßgebend 
ist,  in  dem  die  anffatlende  Strahlung  znr  jeweiügen  Fhospboreszenzstrahlung  steht 

Beim  Scbwefelzink  (nach  Henry)  geht  die  auslöschende  Wirkung  der  ultra- 
roten Strahlen  schnell  vor  sich.  Erwärmung  bewirkt  bei  allen  phosphoreszierenden 
Eärpem  eine  Teistärkong  der  Leuchtintenaität  auf  Kosten  ihrer  Lebensdauer. 

Man  nimmt  an,  daß  die  .Lichtsauger"  aus  zwei  ineinander  überfübrbaren  Be- 
standteilen bestehen,  daß  durch  knrzwellige  Bestrahlung  eine  partielle  Überführung 
eintritt,  die  unter  Selbstleuchten  zurückgeht  Oeht  der  Rückgang  nur  während  der 
Belichtung  vor  sich,  so  hat  man  es  mit  Fluoreszenz  za  ton.  Der  Bückgang  kann 
durch  Wärme  oder  ultrarote  Strahlung  beschleunigt,  oder  wenn  er  vorzeitig  zum 
Stehen  gekommen  ist,  wieder  eingeleitet  werden.') 

Phosphorographien. 

Fällt  auf  eine  mit  Leuchtfarbe  überzogene  Platte  durch  eine  Zeichnung  oder 
in  der  Kamera  ein  Bild,  so  erscheint  auf  derselben  im  Finstern  das  Bild  mit  dem- 
selben Terhältnis  von  licht  und  Schatten  selbstleuchtend. 

Im  Jahre  1824  hatte  Daguerre  einige  Zeit  lang  gehofft,  es  lassen  sich  die 
phosphoreszierenden  Substanzen  dazu  verwenden,  Bilder  in  der  Kamera  zu  erhalten. 
Er  machte  in  dieser  Richtung  erfolglose  Versuche,  fand  aber  bei  dieser  Oelegen- 
heit  eine  ziemlich  gute  Methode  aus"  Schwerspat  einen  Leuchtstein  zu  machen.') 
(Vergl.  Geschichte  d.  Phot  Bd.  1.  3.  Aufl.  dieses  Werkes). 

Die  Lichtbilder  auf  pbosphoressierenden  Substanzen  nennt  man  ,  Phosphoro- 
graphien*. 

1)  Compt  rend.  1884.  Bd,  99,  S.  374. 

2)  Polytechn.  Notizbl.  1881.  S.  305. 

3)  Dahms  (Annal.d.  Physik.  Bd.  13,  S.  425;  Chem.  Zentralbl.  1905.  1,S.1054) 

4)  Compt  rend.  1839.  Bd.  8,  S.  243. 


.yGoogle 


PbosphoreszeuE  oder  LumiDisEaDz  und  pbotogvaphische  ErscheinuDgea.      451 

Derart>Ke  Bilder  ^nd  niemals  scljarf,  indem  das  von  dem  einen  Teilchen  aus- 
gesandte  Licht  die  benachbarten  zum  Leuchten  bringt;  deshalb  verschwimmen 
feine  Linien.') 

Ancb  1868  beschäftigte  man  sich  in  England  mit  Versuchen,  anf  Platten, 
velche  mit  phosphoreszierenden  Substanzen  überzogen  waren,  Phospboreszenz- 
photographien  herzustellen,  indem  man  selbe  unter  einem  NegaÜT  durch  wenige 
Sekunden  dorn  Sonnenlicht  aassetzte.  Das  Bild  leuchtet  im  Dunkeln,  verschwindet 
aber  allmählich  für  alle  Zeit  (Diese  Versuche  sind  im  ,Brit  Joum.  of  Phot." 
17.  AprU  1868  beschrieben.) 

Man  veranchte  ferner  pennanent  leochtende  Photographien  mit  dem  Einstaub- 
vetlahreo  zu  erhalten,  indem  Oommi,  Zncker,  Honig  mit  Bichromat  versetzt  und  nach 
dem  Belichten  unter  einem  Negativ  mit  phosphoreszierenden  Pulvern  eingestaubt 
wurde.  Diese  haften  nur  an  den  nicht  vom  Lichte  getroffenen  Stellen;  das  Bild 
wird  wie  alle  anderen  Einstaubbilder  fixiert  Diese  phosphoreszierenden  Bilder  er- 
scheinen, so  oft  man  sie  dem  Lichte  aussetzt*)    [Üher  Einstaubv erfahren  s.  Bd.  IV.] 

Woodbury  stellte  1879  gleichfalls  solche  leuchtende  Photographien  her,  indem 
er  Glasplatten  mit  einem  Gemisch  von  Dextrin,  Honig  und  Ammoniumbicbromat 
überzog,  darauf  ein  „Einstaubbild"  (s.  d.)  erzeugte  und  nun  mit  phosphoreszierenden 
Pulvern  einstanbte.  *) 

Recht  hübsche  phosphoreszierende  Photographien  lassen  sich  dadurch  erhalten, 
daß  man  Diapositve  auf  Glas  oder  mittels  Wachs,  Damarfimis  usw.  transparent  ge- 
machte positive  Papierbilder  an  der  Bückseite  mit  Leuchtfarbe  bestreicht.  Legt  man 
diese  Bilder  an  die  Sonne  oder  beleuchtet  ^e  mit  Magnesium,  so  erscheint  das  Bild 
im  Dunkel  schön  nuanciert  leuchtend,  da  den  HalbtSnen  entsprechend  das  Licht 
verschieden  stark  durchschimmert.  Derartige  Bilder  wurden  von  Emil  v.  Schmidt 
in  Wien  zuerst  im  März  1881  dargestellt.*)  Später  kamen  diese  Bilder  in  den 
Handel.  Durch  den  Schwefelgehalt  der  Leuchtfarbe  werden  Silberbildor  bald  zum 
Vet^ben  gebracht;  Pigment-  oder  Lichtdrucke  sind  beständig. 

Photographien  mittels  Phosphoreszenzlicht 
Das  blaue  und   violette   Phosphoreszenzlicht  des  Caiciumsulfides   wirkt  auf 
photographische   Pilparate    in    wenigen   Sekunden    kräftig   ein,    dagegen   das  grün 
phosphoreszierende  Schwefelstrontium  äußerst  wenig  (Eder). 

DaB  das  Licht  gewisser  Leuchtsteine  Jodsilber  affiziert,  wu£te  schon  Da- 
guerre.  Er  soll  versucht  haben,  mittels  phosphoreGzierender  Substanzen  seine  Platten- 
bilder in  nicht  verkehrter  Stellung  aufzunehmen.')  Er  überzog  eine  Tafel  mit  leuch- 
tender Farbe  und  setzte  diese  an  die  Stelle  dos  matten  Glases  in  der  Kamera,  d.  h. 
er  belichtete  sie  wie  eine  empfmdliche  Platte.  Sodann  legte  er  sie  im  Dunkeln  auf 
eine  jodierte  Silberplatte.  Durch  Quecbsilberdampf  ließ  sich  auf  der  letzteren  das 
Spiegelbild  des  Kamerabildes  entwickeln. 

Becquerel  fand  (1657  und  1858),  daß  einzelne  Eörper  nach  der  Insolation 
im  Dunkeln  durch  das  von  ihnen  ausgestrahlte  Phosphoreszenzlicht  auf  empfindliches 

1)  Abney  (Phil.  Mag.  (5.)  XI,  8.300;  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie. 
1881.  S.  509). 

2)  Brit.  Joum.  of  Phot  1881.  XXVU,  8.  380. 

3)  Phot.  News.  1879.  S.  210. 

4)  Phot  Konesp.  1881.  S.  57. 

5)  Phot.  Archiv.  1881.  8.  152. 


.yGoogle 


452  Zweiter  Teil.    Dreißigstes  Kiipitel. 

photograpiusches  Papier  wirken  —  ein  BesulUi,  das  man  erwarteo  darf,  sobald  der 
£örper  mit  einem  Uchte  phosphoresziert,  das  sich  dem  violetten  Ende  des  Spek- 
trums nähert 

Ähnliche  Beobachtungen  über  die  photogiaphiscbe  Wirkung  des  Phosphoreszenz- 
lichtes  auf  nasse  Jodsilberkollodium platten  machten  A.  Vogel,')  SchnauB*)  und 
1880  brachten  fast  gleichzeitig  und  unabhängig  voneinander  Waroerke  and  Leut- 
nant Darwin  die  Idee  zur  Auafülirung,  Photographien  auf  Brom silbergelatineplatten 
mitteb  phosphoreszietender  Substanzen  zu  erzeugen.  Warnerke  hatte  seine  Be- 
merkungen „über  ein  neues  System  der  Photographie"  in  der  April-Sitzung  1880 
der  „Photographie  Society  of  Great  Britain'-  in  einem  Schreiben  veröffentlicht') 

Er  präpariert  eine  phosphoreszierende  Platte,  indem  er  phosphoreszierendes 
Schwefelcalcium  auf  eine  Olasplatte  oder  Papier  aufträgt.  Als  Bindemittel  des 
phosphoreszierenden  Pulvprs  kann  Albumin  angewendet  werden,  welches  zugleich 
die  zerstörende  "Wirkung  der  Atmosphäre  hintanhält.  Die  mit  Schwefelcaloium  be- 
deckte Platte  erscheint  dunkel,  solange  sie  nicht  ans  Liebt  gebracht  wird.  Exponiert 
man  sie  in  der  Kamera  (z.  B.  1  Uinute)  und  bringt  sie  dann  in  einen  finstem  Raum, 
so  bemerkt  man,  daß  die  vom  Liebt  getroffenen  Stellen  leuchtend  geworden 
sind.  Legt  man  das  leuchtende  Bild  auf  eine  Bmulsionsplatte  (durch  ungeSibr 
5  Minuten)  und  entwickelt,  so  entsteht  ein  vollkommenes  Negativ,  aber  verkehrt 
Durch  Erwärmen  der  Platte  wird  das  Pbosphoreszenzlicht  heller.  Bas  leuchtende 
Bild  hält  so  lange  Zeit  an,  dafl  es  mehrmals  hintereinander  auf  Emnisionsplatten 
kopiert  werden  kann.  Es  ist  bemerkenswert,  daß  ein  in  der  Kamera  erzeugtes 
PhosphoreszenKbild  nicht  scharf  ist  Eine  einmal  leuchtend  gewordene  phosphores- 
zierende Platte  leuchtet  im  Unstern  mehrere  Stunden  lang,  aber  erlöscht  dann  all- 
mählich; im  roten  oder  grünen  Liebte  wird  das  Phosphors szenzlicht  schon  nach 
wenigen  Minuten  ausgelöscht.  Diese  auslöschende  Wirkung  vermag  nicht  jedes  rote 
tHier  rubinrote  und,  nach  Warnerke,  auch  grüne  Glas  hervorzubringen.  Wenn  man 
eine  Phosphoreszenzplatte  unter  ebem  gewöhnlichen  Negativ  belichtet,  so  erhält  man 
ein  leuchtendes  negatives  Bild,  welches  im  Kontakt  mit  einer  EmuLsionsplatte  ein 
scharfes  Positiv  zu  kapieren  gestattet.  Wenn  eine  Phospboreszenzplatte  belichtet 
wird,  dann  mit  einem  Negativ  und  einer  auslöschenden  farbigen  Platte  bedeckt  und 
dem  Liebte  ausgesetzt  wird,  so  kopiert  sich  ein  leuchtendes  positives  Bild.  An  den 
vom  auslöschenden  Lichte  getroffenen  Stellen  wird  nämlich  das  Vermögen,  im  Finstern 
za  leuchten,  zerstört.  Mit  den  Pbospboreszenzplatten  ist  es  möglich,  Photographien 
vom  roten  Ende  des  Spektrums  zu  erhalten  (s.  S.  450).  Die  Platte  muß  zuvor  an  der 
ganzen  Oberfläche  belichtet  werden.  Sowie  sie  dann  vom  Sonnenspektrum  getroffen 
wird,  löschen  die  weniger  brechbaren  Strahlen  (am  roten  Ende)  das  Leuchtvennögeu 
aus  und  lassen  nur  die  dunkelu  Fraunhoferseben  Linien  auf  der  Platte  lenchtend 
zurück.    Diese  kann  man  auf  eine  Gelatine-  oder  Kollodiumplatte  kopiei'en. 

Leutnant  Darwin  hatte  ganz  ähnliche  Experimente  gemacht')  und  sich  dabei 
Baimains  phosphoreszierenden  Anstriches  (luminous  paint)  bedient 

Vincent*)  empfahl  phosphoreszierende  Platten  zur  Herstellung  von  Diaposi- 
tiven auf  BromsUbei^elatine  nach  Negativen  im  Kopierrahmen. 

1)  Fortschr.  d.  Physik.  1863.  S.  264. 

2)  Phot.  Archiv.  1881.  S.  152. 

3)  Phot.  News.  1880.  8.  257  und  258;  Pbot  Korresp.  1880.  S.  149. 

4)  Pbot.  News.  1880.  S,  262;  Phot  Korresp.  1880.  S.  150. 

5)  Phot.  Archiv.  1881.  S.  136  und  173;  aus  Phot.  News.  1881. 
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Zenger  stellte  gleichfalls  Vermiohe  in  derselben  Richtung  an,') 

Auch  Fromm,  Dahms  und  andere  setzten  phoBphoreazierende  Schichten  der 
Virknog  des  Spektrums  aus  und  photogrophiert«n  die  hierbei  resnltiereude  Leucht- 
erscbeinnng  durch  einfachen  Eontatt  mit  der  photographischeii  Platte. 

Kombination  von  photogtapbischen  Emulsionen  mit  phosphores- 
zierenden Substanzen.  Henderson  versuchte  der  Bromsilbei^lalineemulsion 
leuchtendes  Schwefelcalciumpulver  einzuverleiben  und  wollte  dadurch  eine  Abkürzung 
der  Exposition  erzielen,  indem  neben  dem  photographischen  Bild  anf  Bromsilber  ein 
Fhosphoresiensbild  entsteht,  welches  in  zweiter  Linie  wieder  auf  das  Bromsilber 
zurückwirkt.  *) 

Dieser  Torschlsg  läfit  sich  aber  nicht  gut  realisieren,*)  weil  solche  Emul- 
sionen immer  grobkSrnig  sind,  sich  leicht  entmischen  and  keine  feinen  Negative 
geben.  Fem  er  entsteht  (namentlich  in  wässerigen  Silbersalzemulsionen)  leicht 
Sehwefelsilber;  die  Emnlsion  zersetzt  sich  also.  Namentlich  heim  Behandeln  mit 
sauren  Entwicklern  usw.  geht  diese  Zersetzung  vor  sich. 

Platten  mit  phosphoreszierender  Unterschicht  Mauvillin  hat 
sich  nach  „Photo  Bevue"  (1902.  8. 187)  ein  Yerfahrcn  der  Kombination  von  phos- 
phoreszierenden, lichtempfindlichen  Schichten  patentieren  lassen,  die  durch  eine 
Lackschicht  getrennt  Bind.  Der  Träger  der  Schichten  (Glas,  Zelluloid,  Papier  us^r.) 
wird  zuerst  mit  Leuchtfarbe  überzogen  und  dann  mit  folgendem  Lack: 

Amylacetat 100  ccm, 

Pyroxylin 2  g, 

Weißet  Oummilack  (nicht  geschwefelt)  .        1  ccm. 

Man  läßt  nun  3  bis  4  Tage  im  Dunkeln  trocknen  und  sensibilisiert  dann  die 
Fläche  mit  Silbersalzen.    Das  Verfahren  hat  keine  praktische  Bedeutung  erlangt*) 

Wirkung  des  Lichtes  phosphoreszierender  Bakterien  auf  photo- 
graphische Platten.  Fercy  Frankland  fand,  daß  lebende  Spaltpilzkulturen 
unmittelbar  auf  die  photographische  Schicht  gebracht,  sich  selbst  abbildeten.  Die 
weiteren  Untersuchungen  ergaben  dann  femer,  daß  diese  Wirkung  sich  auf  die 
Distanz  von  einigen  Zentimetern  erstreckte,  aber  durch  Glas  nicht  hindurchging. 
Dagegen  bildete  Glaa  kein  Hindernis,  soMd  es  sich  um  Spaltpilze  handelte,  die, 
wie  7.  B.  das  bekannte  Photobacterium  phosphorescenz ,  im  Dunkeln  leuchten.*) 

H.  Moliacb*)  stellte  Untersuchungen  über  Bakterienlicht  und  die  Wir- 
littDg  desselben  anf  photographische  Platten  an  und  fand,  daß  leuchtende 
Kolonien  von  Ificrococcus  phosphoreus  schon  nach  5  Minuten  in  ihrem  Eigenlichte 
photographiert  werden  können.  Um  Gegenstände  im  Bakte neulich te  zu  photographieren, 
wurde  eine  „  Bakterienlampe "  als  Lichtquelle  verwendet.  Diese  besteht  aus  einem 
großen  Erlemeyer-Zolben  von  I  bis  2  liter  Volumen,  dessen  ganze  Innenwand 
bis  zum  Baum  well  pfropf  hinauf  mit  sterilisierter,  erstarrter  Salzpeptongelatine  aus- 
gekleidet ist,  die  vor  dem  Erstarren  mit  Micrococcus  phosphoreus  geimpft  wird. 
Schon  zwei  Tage  nach  der  Impfung  leuchtet  der  Kolben  infolge  der  zahllosen  sich 
entwickelnden  Kolonien  längs  seiner  ganzen  Innenwand  in  wunderschönem  bläulich - 


1)  Beibl.  z.  d.  AnnaL  d.  Physik  n.  Chemie.  1887.  S.  94. 

2)  Phot  News.  1880,  S.  618  und  630. ,, 

3)  Vidal  (Phot  News.  1881.  S-  18). 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1903.  S.  429. 

5)  Ibid.  1900.  a  547. 

6)  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1903.  S.  638. 
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grunea  liebte  und  bietet  mit  seinem  nibigen,  mattaa  Scbimmer  einen  geradezu 
magischen  Anblick.  Dieae  lebende  Lampe  hat  die  aasgezeichnete  Eigenschaft,  bei 
etwa  10°  C.  2  bis  3  Wochen  andaaernd  zti  leuchten,  später  nimmt  ihre  Helligkeit 
ab.  —  Es  wurden  wiederholt  von  verschiedenen  Forschern  ünteisachungen  über  die 
Stalte  der  Leuchtkraft  solcher  Lenchtbakteriea  angestellt,  und  Professor  Alois 
Lohde  in  Innsbruck  kam  hierbei  eu  wenig  günstigen  Besoltateo.  £r  findet,  daß 
die  lichtintensität,  die  von  1  qmm  der  Kolonie  ausgestrahlt  wird,  0,000000000785 
Normalkerzen  beträgt  Demnach  liefern  erst  2000  qm  leuchtender  Bakterienä&cbe 
die  Helligkeit  einer  deutschen  Normalkerze. 

Tergl.   auch  Wesenberg,   Einiges  über  Leuchtbakterien   und    über  Photo- 
graphie bei  Bakterienlicht') 


Phospboreszenzerscheinungen  beim  Entwickeln  and  Fixieren 

photogr&phischer  Platten,  sowie  von  Bromsilberplatteu  in  trockenem 

Zustande. 

Wird  eine  Bromsilbergelatioeplatte  nach  dem  Entwickeln  mit  Pyrogallol-Soda, 
ohne  sie  abzDspülen  (oder  nach  oberflächlichem  Abspülen)  in  eine  gesättigte  wüsserige 
Alaunlösung  gelegt,  so  tritt  häufig  eine  PhosphoreszenzersoheinnDg  auf,  indem  sowohl 
an  der  Oberfläche  der  Schicht,  als  in  der  umgebenden  Lösung  für  einen  Augenblick 
ein  schwacher  welBIicher  Lichtschimmer  auftritt  Eder  beschrieb  diese  Erscheinung 
1887  und  erklärte  sie  als  Chemiluminiszenz.*]  Später  teilten  Lenard  und  Wolf 
(1888)  und  Wall  (1004)  dieselbe  Beobachtung  mit;*)  erstere  hielten  die  hierbei  anf- 
tietende  Touerderallang  für  notwendig.  —  NeuhauB  beobachtete  eine  ähnliche  Phos- 
phoreszenz mit  Pyrogallol-Sodaentwickler  und  Zitronensäure,*)  Edwards  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,')  also  bei  Abwesenheit  von  Tonerde.') 

Nach  der  Ansicht  von  T.  A.  Vaughton')  kommt  die  Phosphoresienz- 
erscheinung  bei  Bromailberplatten  den  licbtempfindlicben  Silbeisalzon  zu. 
BromsUber  leuchtet  stärker  als  die  anderen  Halogenverbindungen.  Man  beobachtet 
die  Erscheinung  am  besten,  wenn  man  eine  gewöhnliche  BromsilbergeUldneplatte, 
ohne  sie  vorher  ans  Licht  gebracht  zu  haben ,  in  den  Pyrogallol  -  Sodaeatwickler  bringt 
und  10  Hinuten  lang  in  demselben  liegen  läQL  Nimmt  man  dieselbe  alsdann  heraus, 
wäscht  sie  und  legt  sie  bei  Dunkelheit  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Alumininm- 
snUat,  so  leuchtet  die  Platte  sofort  auf  und  wird  auch  die  Lösnng,  wenn  auch  mcht 
so  stark,  zum  Leuchten  gebracht.  Nur  die  unbelichteten  Stellen  zeigen  diese  Eigen- 
tümlichkeit; eine  zur  Hälfte  bedeckte  Platte  wurde  1  Sekunde  dem  Lichte  ausgesetzt 
und  nur  die  bedeckte  Stelle  war  in  der  Aluminiumsulfatläsoiig  leuchtend.  Bewmhrt 
man  frisch  gefälltes  Bromsilber  in  einem  gut  verschlossenen  Beagenzglas  einige  Tage 
lang  auf,  schüttet  es  dann  in  eine  Porzellauschale,  setzt  es  hellem,  rotem  Licht  aus 
und  gießt  Pyrogallol-Sodaentwickler  darauf,  so  wird  das  Bromsilbor  schwarz.  Gießt  man 
den  Entwickler  ab,  so  leuchtet  das  Bromsilber  in  hellem  Orün  auf.    E.J.  Edwards 


1)  Prometheus  (1904.  Bd.  16,  S.  66). 

2)  Phot.  Korresp.  1887.  S.  154. 

3)  Lenard  und  Wolf,  «Luminiszenz  der  Pj^c^^usälure",  Wiedem.  Annal.; 
Eders  Jahrb.  f.  Phot  1896.  S.  442;  Brit  Joum.  of  Phot  1904.  8.  H8;  Phot  Rund- 
schau. 1695.  S.  321.  —  Phot  Archiv.  Juli  1896. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1896.  S.  442. 

5)  Ibid.  1904.  8.  359. 
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hat  lUeselb«  ErscheinnDg  bei  der  Entwicklung  von  Röatgen-Aufnabmen  beobachtet, 
welche  infolge  kurzer  Belichtung  lange  entwickelt  worden  wareu. 

Ende  des  Jahres  1901  wurde  durob  Uax  Wolf ')  an  der  Sternwarte  in  Heidel- 
berg beobachtet,  daQ  die  unbetichteten  grofien  Platten  beim  Einlegen  in  die  Kassetten 
nnd  beim  Berühren  der  OUsseite  mit  den  Fingern  anfleuchteten,  und  zwar  ist  ea 
ein  wunderschönes  grünes  Licht,  das  die  Berührungsstellen  und  den  Teil,  wo  die 
Platte  mit  ihren  Bändern  aufliegt,  vorübergehend  erleuchtet  Die  Erscheinung  tritt 
besonders  bei  trockenem  Wetter  und  nur  bei  trockenen  Hftnden  (oder  Lederhand- 
schuhen) auf.  Personen  mit  feuchten  Händen  gelingt  der  Versuch  nicht,  Nach  der 
Belichtung  aof  den  Hinunel  am  Fernrohr  läßt  sich,  wohl  wegen  der  Zunahme  der 
Feuchtigkeit  in  der  Oelatine,  dieselbe  Platte,  die  vorher  intensiv  geleuchtet  hat, 
nicht  mehr  zum  Leuchten  bringen.  Diese  Erscheinung  ist  elektrischer  Natur;  säe 
hat  aber  für  den  photograpbierenden  Astronomen  besondere  Bedeutung,  weil  alle 
Stellen,  die  aufleuchten,  Lichteindrücke  empfangen,  die  beim  Hervorrufen  als  künstliche 
stmktuTreiche  „Nebelflecke"  erscheinen.  Leider  werden  diese  Nebelflecke  zum 
größten  Teil  bereits  beim  Fabrikanten  durch  die  Finger  der  Arbeiter  erzeugt  Immer- 
hin ist  auch  für  den  Astronomen  Vomcbt  geboten  und  leicht  zu  üben.  Er  hat  nur 
dafür  zu  so^en,  daß  er  das  Glas  der  frischen  Platten  mit  nicht  zu  trockenen 
Fingern  anfaßt 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1904.  S,  i 
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AJXÖEMEINES  ÜBEE  STRAHLUNGEN  {KATHODEN-, 
EÖNTGEN-,  EADnJMSTRAHLEN). 

Wenn  in  sehr  rerdünnten  Gasen  elektrische  Entladungen  üwiscben 
zwei  Elektroden  hervorgebracht  werden  (z.  B.  beim  Überschlagen  des 
elektrischen  Funkens  durch  stark  evakuierte  Plückersche  oder  wie 
man  sie  auch  nennt  „OeiBlersche"  Röhren),  sendet  die  Kathode 
außer  den  sichtbaren  Lichterscheinnngen  auch  nicht  leuchtende  Strahlen 
aus,  welche  eine  eigentumliche  grüne  Fluoreszenz  der  Glaswände  der 
Entladungsröhre  erzeugen.  Diese  Erscheinung  erregte  frühzeitig  die 
Aufmerksamkeit  der  Physiker,  insbesondere  von  Plücker,  Hittorf 
(1869)  und  Crookes  (1874);  dieselben  studierten  namentlich  auch  die 
von  der  Kathode  der  Vakuumröhren  ausgesendeten  Strahleoarten ,  die 
sogen.  Kathodenstrahlen. 

In  einem  vor  der  englischen  Naturforscherversammlung  in 
Sheffield  im  Jahre  1874  gehaltenen  Vortrage,  welcher  schon  durch 
seinen  eigeuartigen  Titel :  „Strahlende  Materie  oder  der  vierte  Aggregat- 
zustand"  die  Aufmerksamkeit  weiter  Kreise  auf  sich  zog,  stellte 
Crookes  eine  neue  Theorie  über  das  Wesen  der  Kathodenstrahlen 
auf.  Er  nimmt  an,  daß  das  Gas  in  einem  sehr  weit  ausgepumpten 
Gefäße  in  einem  ultragasigen  oder  vierten  Aggregatzustande  sich  be- 
findet, wofür  er  auch  in  Anlehnung  an  einen  Ausdruck  von  Faraday 
den  Namen  „Strahlende  Materie"  gebraucht*) 

Der  Vortrag  von  Crookes  mit  seinen  glänzenden  Vereuchen 
und  seinen  zum  Teil  mystischen  theoretischen  Spekulationen  machte 
großes  Aufsehen.  Crookes  entwickelte  unter  tätiger  Mitwirkung  von 
Maxwell  die  Emissionstheorie  dieser  Art  von  Strahlen  und  er- 
klärte die  Kathodenstrahlen  als  sehr  kleine,  mit  großer  Geschwindig- 
keit von  der  Kathode  fortgeschleuderte  Teilchen  (Partikelchen)  — 
eine  Anschauung,  welche  anfangs  von  den  Vertretern  der  Undulations- 


1)  G.  C.  Schmidt,  Die  EathodenstraUen.  1904.  S.  3 
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theorie  (s.  S.  4}  energisch  bekämpft,  aber  ia  geänderter  Form  ia 
neuerer  Zeit  dennoch  allgemeine  Anerkennung  fand  \ind  den  Sieg 
davontrug. 

Die  Kathodenstrahlen  werden  von  der  Oberfläche  der  Kathode 
senkrecht  zu  dieser  und  nahezu  geradlinig  ausgesendet.  Sie  vermögen 
leichte  Körper  in  Bewegung  zu  setzen  (Crookesscher  Badiometer  oder 
Lichtmühle),  erwärmen  die  Körper,  auf  welche  sie  fallen,  stark  und  be- 
sitzen die  Fähigkeit,  auf  Glas  nnd  andere  Stoffe  phosphoreszenzerregend 
zu  wirken.  Die  Kathodenstrahlen  sind  photographisch  wirksam;')  sie 
machen  die  Luft,  welche  sie  durchlaufen,  elektrisch  leitend.  Glas 
können  sie  nicht  durchdringen,  ebensowenig  Glimmer,  wohl  aber 
gewisse  äußerst  dünne  Metallschicbten  (z.  B.  Alunüniumblättchen). 

Der  Apparat,  den  man  zur  Erzeugung  von  Eathodenstrahlen  osw.  verwendet, 
ist  die  sogen.  QeiBlersche  Bahre,  d.  i.  eine  zngeschmolzene  Röhre,  in  der  Hieb 
ein  Gas  befindet  und  in  die  zwei  metallische  Zuleitungen  eingeschmolzen  sind,  durch 
welche  man  dem  Oas  Elektrizität  zuführen  kann.  Wenn  nnn  eine  solche  Köhre  mit 
Gas  von  höherem  Druck  (etwa  Atmospbärendruck)  gefüllt  winl,  so  geht  die  Elektri- 
,  zitU  nicht  durch,  oder  nenn  die  Spannung  sehr  groß  ist,  springen  Funken  Aber. 
Wenn  der  Druck  aber  nur  einige  Millimeter  Quecksilber  betriigt,  bekommt  man 
glänzende  Liohterscheinungen.  Die  lichte i'scheinung  besteht  darin,  dafl  sich  von  der 
Anode,  d.  h.  von  dem  Metallteile,  durch  den  die  positive  Elektrizität  zufließt,  Licht 
durch  fast  die  ganze  Röhre  verbreitet;  nur  an  der  Kathode  tritt  eine  Lichterscheinnng 
ant,  die  vom  ADOdenlJcbt  durch  einen  dunklen  Raum  getrennt  ist  DasUcht  an  der 
Eathode  ist  bei  gewöhnlichen  GeiBlerschen  Rohren  kaum  sichtbar.  Wenn  man  aber 
in  dem  Rohr  das  Gas  noch  weit  mehr  verdünnt,  so  daB  der  Druck  nur  einen  Bruchteil 
eines  Millimeters  ausmacht,  dann  ändern  sich  die  Erscheinungen.  Je  weiter  die  Ver- 
dünnung fortschreitet,  desto  mehr  zieht  sich  das  Anodenlicht  zurück  and  desto 
gröBer  wird  der  dunkle  Raum.  Wenn  man  ein  derartiges  entsprechend  evakuiertea 
Koht  benutzt,  so  treten  zwei  neue  Arten  von  Strahlen  auf,  die  Eathodenstrahlen 
und  die  EanaUtrahlen. 

Diese  beiden  Strahlen  zeigen  in  vieler  Beziehung  Auffälliges.  Speziell  von  den 
Eigenschaften  der  Eathodenstrahlen  abd  vor  allem  zwei  hervorzuheben.  Während 
die  Lichtstrahlen  von  der  Lichtquelle  nach  allen  Richtungen  ausgehen,  tun  dies  die 
Eathodenstrahlen  nicht:  sie  gehen  von  der  Quelle,  von  der  Kathode,  nur  senkrecht 
zur  Oberfläche  weg.  Eine  zweite  Eigenschaft,  welche  die  Eathodenstrahlen  von 
gowöhnlichen  Lichtstrahlen  sehr  augenfällig  unterscheidet,  ist  die,  daß  sie  vom 
Magnet  abgelenkt  werden. 

Die  Kathodenstrahlen  sind  keineswegs  einfach,  sondern  zu- 
sammengesetzt, was  aus  ihrer  verschiedenen  Ablenkbarkeit  durch 
Magneten  hervorgeht  Die  Geschwindigkeit  der  Kathodenstrahlen  ist 
je  nach  ihrer  Art  graduell  verschieden    und   beträgt  Y»  bis  '/j  der 

1)  Man  muß  die  photograpbische  Platte  in  die  Vakuumröhre  hineinstecken, 
weil  die  Eathodenstrahlen  aus  dieser  nicht  in  erheblichem  Maße  herausgehen  (Unter- 
schied von  Röntgenstrahlen!). 
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Geschwindigkeit  des  gewöhnlichen  Lichtes.  Man  nimmt  an,  dafi  die 
Katfaodenstrahlen  die  Bahnen  äußerst  Meiner  Massenteilchen  sind, 
welche  von  der  Kathode  mit  ungeheurer  Geschwindigkeit  abgestoßen 
werden  und  eine  negative  elektrische  Ladung  mit  sich  führen;  nach 
anderer  Auffassung  sind  die  Kathodenstrahlen  nichts  anderes  als  die 
negativen  Elektronen  (s.  S.  10)  selbst  Jedenfalls  ist  diese  Art 
der  Strahlung  eine  Art  elektrischer  Strömung, 

Treffen  diese  Kathodenstrahlen  (elektrisch  geladene  Massenteilchen, 
Elektronen)  auf  Metalle,  so  wird  die  kinetische  Energie  partiell  in 
Wärme  übergeführt  und  sie  übertragen  die  elektrische  Ladimg  ihrer 
Teilchen;  einer  auf  diese  Weise  entstandenen  elektrischen  Abstoßung 
ist  das  Treiben  der  Flügelräder  des  Crookesschen  Radiometers  zu- 
zuschreiben. 

Wenn  solche  Elektronen  als  Kathodenstrahlen  von  der  Kathode 
abgeschleudert  werden  und  mit  imgeheurer  Geschwindigkeit  auf  einen 
festen  Körper  anprallen,  so  werden  explosionsartig  elektrische  Wellen 
in  den  Raum  ausgesandt,  genau  so  wie  ein  Projektil  Schallwellen  erregt, 
wenn  es  auf  eine  fest»  Wand  aufprallt  Diese  elektrischen  Wellen 
sind  die  Röntgenstrahlen  oder  X-Strablen. 

Röntgen  machte  (1895)  die  Entdeckung,  daß  da,  wo  die  Kathoden- 
strahlen die  Glaswand  der  Vakuumröhre  oder  eine  Metallplatte  treffen, 
eine  dunkle  Strahlenart  sich  bildet,  welche  man  X-Strahlen  oder 
Röntgenstrahlen  nannte  und  welche  teste  Stoffe,  wie  Holz,  Karton, 
Fleisch,  leicht  durchdringt,  Knochen,  Metalle  {je  nach  ihrer  Dichte) 
aber  mehr  oder  weniger  schwer;  die  X-Strahlen  bringen  Stoffe  wie 
Baryumplatincyanür  usw.  zum  Leuchten,  entladen  durch  Erhöhung 
der  Leitfähigkeit  (Ionisieren)  der  Luft  ein  Elektroskop  und  wirken  auf 
die  photographische  Platte.  Die  Röntgenstrahlen,  welche  von  der 
durch  die  Kathodenstrahlen  getroffenen  Met^platte  usw.  ausgesendet 
werden,  sind  (zum  unterschied  von  den  Kathodenstrahleu)  durch  einen 
Magneten  nicht  ablenkbar  und  scheinen  keine  elektrische  Ladung  mit 
sich  zu  führen.  Auch  die  Röntgenstrahlen  sind  aus  verschiedenen 
Strahlenarten  zusammengesetzt  Ihr  Durchdringungsvermögen  (resp. 
ihre  Äbsorbierbarkeit)  ist  verschieden  und  hängt  von  der  Geschwindig- 
keit ab,  mit  der  die  Kathodenstrahlen  fortgeschleudert  waren,  sowie 
von  der  Elektrodenspannung.  Je  größer  Spannung  und  Geschwindig- 
keit, desto  größer  die  Durchdringungskraft 

Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Röntgenstrahlen  ist  gleich 
der  des  Lichtes  und  der  elektrischen  Wellen.  Röotgenstrahleu  werden 
als  eine  einzige  Welle,  als  ein  elektromagnetischer  Impuls  (Äther- 
impuls) aufgefaßt     Sie  unterscheiden  sich  vom  Lichte  dadurch, 
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daß  sie  von  einem  Körper  weder  reflektiert  noch  gebrochen  werden; 
es  ist  auch  nicht  gelungen,  bei  den  X-Strahlen  eine  Interferenz, 
Beugung  oder  Polarisation  nachzuweisen. 

Lä£t  man  aber  Böntgenstrahlen  auf  feste  Körper,  z.  B.  Metalle, 
auffallen,  so  senden  die  getroffenen  Stellen  wieder  neuerdings  Strahlen 
aus  (Sekundär strahlen),  welche  sich  aus  den  verschiedensten 
Strahlengattungen  (wie  Röntgenstrahlen,  Kathodenstrahlen,  ultraviolettes 
Licht)  zusammensetzen. 

Außer  den  auf  S.  458  erwähnten  negativ  elektrischen  Strahlen 
(den  Kathodenstrahleu)  hat  Ooldstein  eine  besondere  Art  positiver 
Strahlen  zuerst  beobachtet,  welche  von  der  Anode  einer  Vakuumröhre 
ausgehen,  die  Kanalstrahlen.  Diese  Kanalstrahlen  scheinen  die 
Bahnen  positiv  geladener  resp.  mit  positiven  Elektronen  verbundene 
Teilchen  des  in  der  Bohre  enthaltenen  Gases,  welche  sich  mit  großer 
Geschwiodigkeit  gegen  die  Kathode  bewegen,  zu  sein. 

Badioaktire  Stoffe.') 
Radioaktiv  nennen  wir  alle  Körper,  die  imstande  sind,  fort- 
während eine  Gruppe  von  Strahlen  auszusenden,  die  man  bis  vor 
kurzem  Becquerelstrahlen  nannte.  Diese  Strahlen  haben  die 
Fähigkeit,  die  Luft  elektrisch  leitend  zu  machen,  die  phötographische 
Platte  zu  schwärzen,  Phosphoreszenz  zu  erregen  und  dünne  Metall- 
platten zu  durchdringen. 

1)  Lttentni:  Sklodowska-Curie,  Recherchea  sur  les  Snbstances  radioactives. 
2.  Aufl.  Farn  1904.  Dasselbe  in  deutscher  Übei^tznng  (Die  Wisse  oscbaft,  Heft  1) 
von  W. Kaufmann.  Braunschveig  1901.  —  J.  Danne,  Le  fiadinin,  sa  preparation 
et  sea  proprietes.  Paris  1904.  Dasselbe  in  dentsoher  Übersetzung:  Leipzig  1904.  — 
E.  Dorn,  Ober  die  von  den  radioaktiven  Substanzen  ausgesandle  Emanation.  Stutt- 
gart 1901.  —  Eders  Jahrbücher  für  Photographie.  Halle  a.  8.  —  Oiesel,  Über 
radioaktive  Substanzen  und  deren  Strahlungen.  1902.  —  Köthner,  Selbststrahlende 
Materie.  1900.  —  Dr.  L.  Freund,  Grundriß  der  gesamten  ßadiotiierapie.  Wien  1903. 
—  W.  J.  Hammer,  Radium  and  other  radio-active  substances;  Polonium,  Actininm 
and  Thorium.  London  und  New  Tork  1903.  —  Prof.  Dr.  Karl  Hofmann,  Die- 
radioaktiven  Stoffe  nach  dem  neuesten  Stande  der  wisse  nschaftliohen  Erkenntnis. 
2.  Aufl.  Leipzig  1904.  —  Jahrbuoh  für  Radioaktivität  und  ElektrouiL  — 
H.  Mayer,  Die  neueren  Strahlungen.  Mähr.-Ostrau  1904.  —  G.H.  Niewenglonski, 
Le  Radium.  Paris  1904.  —  Ernst  Ruhmer,  Radium  und  andere  radiaktive  Snb- 
stanien.  Beriin  1004.  —  Prof.  0.  C.  Schmidt,  Die  Kathodenstrahlen.  Braunschveig 
1904.  —  Frederick  Soddj,  Die  Entwicklung  der  Materie,  enthüllt  durch  die 
EadioakUvilät.  Leipzig  1904.  —  Prof.  Dr.  J.J.Thomson,  Elektrizität  und  Materie. 
Braunscbweig  1904.  —  Karl  Freiherr  von  Papius,  Das  Radium  und  die  radio- 
aktiven Stoffe.  Beriin  1905.  —  Über  Radioaktivität,  Ionen,  Elektronen  siehe 
Angusto  Bigbi,  Die  moderne  Theorie  der  physikalischen  Erscheinungen.  Leipzig, 
J.  A.  Barth,  1905. 
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K.  Schaum  hält  es  erwünscht,  eine  einheitliche  Definition  des  Begriffes 
iBadioaktivität"  zu  schaffen;  er  schlägt  vor,  die  Beseichnung  ^radioattiv'  nur  anf 
Systeme  anzuwenden,  weiche  Ionen  (Elektronen  oder  Gasionen)  aussenden.')  Frederik 
Soddy  gibt  folgende  Definition:  ,Kadioaktiv  sind  alle  chemischen  Individuen  (even- 
tuell auch  Systeme  von  Stoffen),  welche  bei  freiwilliger  chemischer  Zersetzung  Ionen 
emittieren," 

Kurze  Zeit  nach  der  Entdeckung  der  Köntgenstrahlen  machte 
H.  BecquereP)  im  Jahre  1896  die  auffallende  Beobachtung,  daß 
metallisches  Uran,  seine  Erze  und  Verbindungen")  dauernd  Strahlen 
aussenden,  welche  Holz,  Glas  und  selbst  Metalle  durchdringen,  auf 
die  photographische  Platte  einwirken  und  die  Luft  elektrisch  leitend 
machen.  Er  beobachtete  bereits,  daß  die  Uransalze  um  so  starker 
aktiv  sind,  je  größer  ihr  XJrangehalt  ist,  und  daß  metallisches  Uran 
stärker  radioaktiv  ist  als  seine  Salze.  Die  Radioaktivität  ist  also  eine 
Eigenschaft  der  Atome.  Ein  Jahr  später  fand  Schmidt  in  Erlangen,*) 
daß  auch  Thor  und  seine  Verbindungen*)  radioaktiv  sind,  und  im 
darauffolgenden  Jahre  1898  untersuchte  Frau  Sklodowska  Curie*) 
systematisch  alle  damals  bekannten  Elemente  auf  ihre  radioaktiven 
Eigenschaften.  Dagegen  erwiesen  sich  gewisse  Uran  enthaltende  Mine- 
rale (z.  B.  die  Pechblende)  stärker  radioaktiv  als  das  metallische  Uran 
selbst  Die  Radioaktivität  der  Pechblende  konnte  also  weder  vom  Uran 
allein,  noch  von  einem  anderen  damals  bekannten  Elemente  herrühren, 
sondern  mußte  der  Beimengung  eines  zurzeit  noch  unbekannten  Ele- 
mentes zugeschrieben  werden,  dessen  Radioaktivität  die  des  Urans  um 
das  viel  lOOfache  übertrifft.    Zur  Auffindung  dieses  neuen  Elementes 


1)  Ve^l.  Zeitechr.  (.  wiss.  Phot.  1904.  S.  285  und  19(ß.  S.  410;  Physik.-chem. 
Zentralbl.  1905.  Bd.  2,  8.  S3  und  35. 

2)  Compt.  rend.  1896.  Bd.  122,  mehrere  Mitteilungen. 

3)  Henry  Becquerel  untersuchte  die  von  gewissen  üransalzen  freiwillig 
ausgesandten  Strahlen.  Gewisse  Uransalze,  und  zwar  solche,  welche  durch  Besti'ah- 
lung  stark  phosphoreszierend  wirken,  senden  in  merklichem  Betrage  freiwillig  Strahlen 
aus.  Die  größte  BtrahlungBintensitAt  besitzt  KaliamuraDylanlfat.  Kaliumuranylchlorid 
und  Amiiioninmuranoialat  zeigten  geringere  Wirkung;  käufliches  Urannitrat  ist  deut- 
lich Inniineszent.  Andere  Salze  (z.  B.  Phosphat  und  Urano  vorhin  düngen)  senden  nicht 
merklich  Lichtstrahlen  aus,  gleichviel,  ob  phoaphores zierend  oder  nicht.  Bei  Kalium- 
uranytsuirat  ist  die  (vom  nicht  ermüdeten  Auge  beobachtete)  Luminiszenz  unmittelbar 
nach  starker  Beleuchtung  nicht  intensiver  als  nach  langer  Verdunkelung,  Das  Spektrum 
des  ausgesandten  Lichtes  acheint  dieselben  Banden  zu  besitzen,  welche  das  Phos- 
phoreszeuMpektrum  charakterisieren.  Die  Intensität  des  Leuchtens  ist  ungefähr '/„.«o» 
von  der  eines  Badiumprä parates,  das  lOOOOOOmal  stärker  elektrisch  radioaktiv  ist 
(Compt  rend.  de  l'Aead.  des  sciences;  Chem.  Zentralbl.  1904.  Bd.  1 ,  S.  563). 

4)  Wiedem.  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  1897.  Bd.  65,  S.  141. 

5)  Thoriumoxyd  ist  ein  Hauptbestandteil  der  AuersebenOasgtfiUichtstrümpfe. 

6)  Frau  Curie,  Über  rodioakfive  Substanzen.    Braunschweig  1904. 
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und  ZU  seiner  Isolierung  aus  der  Pechblende  arbeitete  Frau  8klo- 
dowska  Curie  mit  ihrem  Manne,  dem  Physiker  P.  Curie;  dieses 
Zusammenwirken  zeitigte  die  Reihe  bewunderungswürdiger  Arbeiten, 
die  schließlich  zur  Isolation  des  Kadiums  führte. 

Dieses  dem  Baryum  verwandte  und  durch  ein  besonderes  Spektrum 
charakterisierte  Element  vom  Atomgewicht  ca.  225  wurde  durch  ein 
sehr  mühevolles  Fraktionierungsverfahren  von  Frau  Curie  in  der 
Form  von  Salzen  in  minimalen  Mengen  aus  dem  Uranpecherz  abge- 
schieden und  es  zeigte  sich,  daß  das  so  gewonnene  Kadiumsalz  die 
"Wirkung  des  Uranerzes  um  das  lOOOOfache  übertraf. 

Dieses  Radium  besitzt  nun  zunächst  in  hervorragendem  Maße 
verwandte  Eigenschaften  wie  die  Röntgenstrahlen:  die  Strahlen  durch- 
dringen die  verschiedensten  Stoffe,  wie  Holz,  Leder  und  selbst  Metalle, 
die  photographische  Platte  wird  in  hohem  Maße  beeinflußt,  Stoffe  wie 
Baryumplatincyanür,  Sidotblende  u.  a^  werden  zum  Leuchten  gebracht, 
die  Luft  wird  wie  durch  Röntgenstrahlen  elektrisch  leitend  gemacht 
Auch  phosphoreszierten  die  Radiumpräparate  meist  sehr  kräftig  in  den 
eigenen  Strahlen. 

Eine  genaue  Untersuchung  der  vom  Radium  ausgesandten  Strah- 
lung hat  zu  dem  Ergebnisse  geführt,  daß  die  Strahlen  nicht  einheitlich, 
sondern  verschiedenartiger  Natur  sind. 

Das  läßt  sich  folgendermaßen  zeigen.  Blendet  man  aus  der  von 
einem  Radiumkui-nchen  nach  alten  Seiten  ausgehenden  Gesamtstrahlung 
ein  Strahlenbüudel  aus,  indem  man  es  durch  ein  feines  Loch  in  einer 
Bleiplatte  fallen  läßt,  und  schickt  diesen  Strahl  zwischen  den  Polen 
eines  Hufeisenmagneten  oder  zwischen  zwei  elektrisch  geladenen  Kon- 
densatorplatten hindurch,  so  können  wir  das  Strahlenbündel  analytisch 
zerlegen.  Die  negativen,  den  Kathodenstrahlen  entsprechenden  Strahlen 
werden  nach  der  einen  Seite,  die  positiven,  den  Kanalstrahlen  ent- 
spreclienden  nach  der  anderen  Seite  abgelenkt,  und  ein  unablenkbarer 
Rest  zeigt,  daß  auch  Röntgenstrahlen  vom  Radium  ausgesendet 
werden.  Xacli  dem  Vorgehen  von  Rutherford  werden  heute  ganz 
allgemein  die  positiv  geladenen  Strahlen  o-Strahlen,  die  negativ 
geladenen  /^(-Strahien  und  die  unablenkbaren  j'-Strahlen  genannt') 
Fig.  50,  in  welcher  S  und  iVdie  Pole  eines  starken  Magneten,  R  das 
Radiumpräparat  und  die  mit  a,  ß  und  y  bezeichneten  Linienkomplexe 
die  durch  den  Magneten  verschieden  abgelenkten  Bündel  der  a-,  ß- 
und  y-Stralilen  darstellen. 


I)  Spricb  Alpha-,  Beta-  aad  OammastrahleD  (beieiobnet  nach  den  ersten  Buch- 
Btaben  de§  griecbischen  Alphabeta). 
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Diese  Strahlen  kännen  teilweise  voDeiuandergetrenDt  werden,  indem  man  sich  die 
Versobiedenheit  ihrer  Absorption  durah  Materie  zu  nntze  macht,  oder  ein  magnetisches 
oder  elektrisches  Feld  anwendet  Die  n-Strahlen']  werden  aoBerordentlich  leicht 
durch  Materie  aufgehalten,  sie  werden  bereits  durch  ein  Blatt  Papier  oder  dnrob 
wenige  Zentimeter  Luft  absorbiert  Die  j9-Strahlen  sind  dnrcb  dringen  der  und  ver- 
mögen einige  Millimeter  Aluminium  zu  durchdringen.  Die  ^-Strahlen  besitzen  eine 
aoBerordentliche  Durch  drin  gnngskraft  nnd  ihre  Anwesenheit  kann  noch  naoh  Passieren 
von  mehreren  Zentimetem  Blei  oder  20  Zentimeter  Eisen  nachgewiesen  werden. 

Die  B-  und  ^-Strahlen  unterscheiden  sich  von  gewöbnlichem  Licht,  insofern 
ihr  "Weg  durch  die  Wirkung  eines  Magneten  oder  durcb  ein  elektrisches  Feld  abge- 
lenkt wird.  Die  n-Strahlen  werden  selbst  durch  eia  sehr  starkes  magnetisches  Feld 
nur  schwach  abgelenkt  Die  Ablenkungsrichtung  ist  entgegengesetzt  derjenigen  der 
jj-8trahlen.  Man  fand,  daQ  dieselben  ans  einem  Schwärm  materieller  Teileben  be- 
stehen, die  ebe  positive  Ladung  tragen*)  und  mit  einer  Oesob windigkeit  von  etwa 
30000  Kilometern  pro  Sekunde  fortgeschleudert  werden.  Ihre  Masse  ist  von  der- 
selben Größenordnung  wie  diejenige  des  Waaaerstotf- 
atems,  und  wenn  sie  aus  irgend  einer  bekannten  Art 
von  Materie  bestehen,  so  bestehen  sie  wabischeinljch 
entweder  aus  'Wasserstoü-  oder  aus  Heliumatemen. 
Die  ^-Strahlen  werden  leicht  durch  einen  Magneten  ab- 
gelenkt und  man  fand,  daB  sie  mit  Eathodenstrahten 
identisch  sind,  welche  durch  eine  elektrische  Entladung 
in  einer  Vakuum rSbre  erzengt  werden.  Die  jJ-Stnüilen 
bestehen  ans  einem  Schwärm  von  Teilchen,  die  eine 
Ladung  von  negativer  Elektrizität  mit  sich  fahren  und 
mit  einer  Geschwindigkeit,  die  derjenigen  des  Lichtes 
nahekommt,  fortgeschleudert  werden.  Diese  TeilcheD 
—  oder  Elektronen,  wie  sie  benannt  worden  sind  — 
sind  die  kleinsten  Eoiper,  die  die  Wissenschaft  kennt 
(vergl.  S.  85).  Die  y-Strahlen  andererseits  werden 
von  einem  magnetischen  Felde  nicht  abgelenkt  Die 
bisher  erhaltenen  Tersuohsergebnisse  drängen  sehr  stark  zu  dem  ScbluB,  daß  die 
^-Strahlen  eine  Art  sehr  durchdringender  Köntgenstrahlen  sind.  Von  den  Röntgan- 
Btrablen  glaubt  man,  daß  sie  elektromagnetische  Einzelwellen  sind,  die  entstehen, 
wenn  die  Kathodenstrahtonteilchen  eine  Wand  treffen.  Die  ■/-  Strahlen  dagegen  scheinen 
in  dem  Momente  der  Ausstoßung  der  |)-Partikel  aus  dem  ßadiumatom  zu  entstehen. 
Infolge  der  Plötzlichkeit,  mit  der  das  ausgestoßene  Teilchen  in  Bewegung  versetzt 
wird,  wird  eine  sehr  kurze  Welle  ausgesandt  und  infolge  davon  ist  die  Strahlung  von 
durchdringenderem  Charakter  als  die  gewöhnlichen,  in  einer  Vakuumröhre  erzeugten 
Röntgenstrahlen. 

Ton  diesen  drei  Strahlenarten  sind  die  o-Strahlen  bei  weitem  die  wichtigsten, 
sowohl  in  Hinsicht  der  von  ihnen  ansgeslrahltca  Energie  als  auch  bezüglich  der  Rolle, 

1)  Nach  H.  W.  Bragg  sollen  die  «-Strahlen  des  Radiums  nicht  einheitlich 
sein,  sondern  sich  in  mehrere,  vielleicht  vier  Klassen,  zerlegen  lassen  (Chem.  Zentralbl. 
1905.  I,  8.  141). 

2)  Nach  neuerer  Auffassung  Boddys  Bollen  die  «-Strahlen  faanptsftchlidi 
korpuskulare  Strahlung  sein,  welche  strahlende  ungeladene  Teilchen  der  Materie,  aber 
uraprünglich  keine  Ionen  seien  (,Zeitschr.  f.  wiss.  Phot  1905.  S.  410). 


Fif.  60. 
yerludten  der  Bwliniiistnhlen 
nntsr  dsm  EinBaB  d«  HaeDSteD, 
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die  sie  bei  ndioabtiveu  Vorgängen  spielen.  Man  sieht,  dafl  der  größere  Teil  der 
Str&hliuigeii  der  r&dioaktiveD  SnbsUnzen  körperlicher  Natur  ist  und  ans  kleinen 
Teilcbeu  besteht,  die  mit  enormer  Geschwindigkeit  fortgeschleudert  weiden.  Die 
Strahlen  sind  ihrer  Art  nach  denjenigen  sehr  analog,  die  in  einer  Vakuumröhre 
erzeugt  werden,  wenn  durch  dieee  eine  elektrische  Entladong  gesandt  wird.  Di» 
;9-StrahIeD  Bind  identisch  mit  den  Eathodenstrahlen ,  die  ^'-Strahlen  sind  den  Böntgen- 
strahlen  ähnlich,  während  die  «'Strahlen  den  yoa  Goldstein  entdeckten  Kanal- 
strahlen  gleicbeti.  Von  den  radioaktiveD  Körpern  werden  jedoch  die  betreiTendeD 
Strahlen  selbettütig  ausgesandt,  ohne  die  "Wirkung  eines  elektrischen  Feldes  und  mit 
einer  Geschwindigkeit,  welche  diejenige  der  entsprechenden  fortgeschleuderten  Teilchen 
in  einer  Vakuumröhre  bei  weiten  übertriift 

Es  verhält  sich  also  das  Badium  ähnlich  wie  eine  vom  elek- 
trischen Strom  dnrchflossene  Röntgenröhre.  Wie  diese  erzeugt  es 
unaufhörlich  Kathoden-,  Kanal-  und  Böntgenstrahlen  und  sendet  sie 
nach  allen  Seiten  in  den  £aum.  Wir  müssen  daher  annehmen,  daß- 
im  Badium  unaufhörlich  eine  Scheidung  der  Elektrizitäten  auftritt. 
Die  dadurch  erzeugten  gewaltigen  Spannungsdifferenzen  reichen  dazu 
aus,  in  der  umgebenden  Gashülle  alle  jene  Erscheinungen  hervorzurufen^ 
die  wir  sonst  selbst  mit  den  größten  Hilfsmitteln  nur  in  ganz  ver- 
dünnten Gasen  erhalten  können.  Es  ist  merkwürdig,  daß  das  Radium 
diese  Strahlen  freiwillig  fortwährend  ausschleudert,  welche  sich  aus 
unbekannten  Quellen  immer  aufe  neue  ergänzen,  wobei  das  Radium 
keinen  merklichen  Gewichtsverlust  erleidet 

Spätere  Untersuchungen  zeigten,  daß  die  Radioaktivität  eine 
spezifische  Eigenschaft  von  chemischen  Substanzen  sein  muß.  Es 
wurde  das  Radium,  das  Polonium,  das  Aktinium,  das  Radio- 
tellur usw.  entdeckt,!)  worauf  wir  nicht  näher  eingehen  können,') 

Das  Bekanntwerden  der  Becquerel-  oder  Badiumstrahlen 
steigerte  den  Eifer  im  Suchen  nach  „selbststrablenden"  Substanzen 
und  es  stellten  verschiedene  Forscher  die  Existenz  einer  photographisch 
wirkenden  Strahlung  bei  Zink  usw.  fest  (s.  S.  323);  die  meisten 
Forscher  waren  aber  der  Ansicht,  daß  die  bei  diesen  Substanzen  auf- 


1)  Ober  BecquerelBtrnhlen  und  die  radioaktiven  Substanzen  gibt 
F.  Giesel  eine  Darstellung  der  Entwicklung  und  des  gegenwärtigen  Standes  unserer 
Kenntnis  von  den  radioaktiven  Stoffen.  Er  unterscheidet  drei  Gruppen  von  radio- 
aktiven Stoffen:  1.  aoluhe,  welche  intensiv  und  konstant  aktiv  sind  (Radium,  Aktiniam, 
ein  dem  Blei  vergesellschaftetes  Element);  2.  solche,  welche  schwach  und  konstant 
aktiv  sind  (Uran  und  Tbor  oder  neue,  diesen  beigemengte  Elemente};  3.  solche, 
welche  ihre  Aktivität  mit  der  Zeit  einbüßen  (Polonium  resp.  Wismut,  seltene  Erden 
ans  Uranmineralien,  aktives  Blei).  (Cbem.  Zentralbl.  1902;  Eders  Jahrb.  f.  Phot. 
1903.  8.  420.) 

2)  Vergl.  die  populäre  Schilderung  iuBörnstein  und  Marokwald,  Sichtbar» 
und  unsichtbare  Strahlen.  1905. 
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gefundeneD  Strahlungen  axif  sekundäre  chemische  Prozesse  zurück- 
zuführen sind,  ohne  daß  man  die  spezifischen  Becquerelstrahlen  vor 
sich  hätte.') 

Die  RadiumstrahleD  beeitzen,  ebeaso  via  die  Böotgen-  und  Eathodenstrahlen 
sowie  ultraviolettes  Licht,  die  EigeDSchaft,  die  Ltift.  weloba  bebanutlioh  ein  anfielst 
schlechteT  Leiter  der  Elektrizitfit  ist,  in  begrenztem  MaBe  durch  Ionisieren  leitend  für 
-die  Elektrizität  zu  macheo;  FantenentladuDgen  eines  Indoktionsap parates  oder  einer 
Inflneozmaschine  werden  stark  beeiofloQt  Diese  Eigenschaft  läBt  sieh  leicht  mittels 
eines  Elektroskopes,  Fig.  51,  nachweisen.  I^et 
man  ein  Blattelektroakop  mit  Elektrizität,  so  spreizen 
sich  die  Blüttchen  auseinander  und  gehen  dann  nur 
sehr  langsam  (z.  B.  nach  mehreren  Minuten]  durch 
langsame  Entl&dnng  wiedei  zusammen.  Befindet 
sich  aber  in  der  Nähe  des  Hetallknopfes  des  £Uek- 
troskops  ein  radioakÜTet  Körper,  welcher  seinerseits 
mit  der  Erde  in  leitender  Verbindnng  steht,  so  ent- 
ladet sich  das  Elektroakop  fiel  früher.  Dieser  Ter- 
sucb  führt  schneller  und  zuverlässiger  zom  Nachweis 
der  Becqueielstrahlen  als  die  photogr^hische  Nach- 
weisnng  mit  Bromsilberplatten. 

Als  Maß  der  Aktivität  resp.  der  Ände- 
rung der  RadioaktiTität  eines  Stoffes  dient 
die  ionisierende  "Wirkung  auf  Gase,  und 
die  Abnahme   derselben  wird   durch   die 
sogenannte  Halbierungskonstante,  d.  i.  die 
Zeit,  in  der  die  ionisierende  Wirkimg  auf 
den  halben  Wert  sinkt,  ausgedrückt 
Auch  rufen  Radiumstrahlen  Entzündungen  der  Haut  und  andere 
physiologische  Effekte  auf  den  tierischen  und  menschlichen  Organis- 
mus hervor.*} 


Fig.  61.    Elektroskop, 


1)  Ober  Metallstrahlen  stellte  Piltschikoff  eingehende  üntersnchungen 
an  und  schlägt  vor,  diese  Strahlenarten  „Moserstrahlen"  zu  nennen,  da  Moser 
im  Jahro  1842  das  Vorhandensein  einer  Strahlnng,  welche  gewisse  Metalle  aoBsendea, 
beobachtet  hatte.  Er  bestreitet  die  Ansicht,  daß  die  Moserstrahlen  Uetalldämpfe 
oder  Wasserstoffsuperoxyd  seien,  sondern  Termutlich  seien  es  subatom istische 
Cruppen,  d.  h.  schwerer,  langsam  bewegUcher  Ionen.  Piltschikoff  bezeichnet  als 
., positive  Moserstrahlen'  jene,  welche  Bromailberplatten  affilieren  (entwicklungsfähig 
machen);  zu  ihnen  gehören  Mangan,  Alominiuni,  Zink,  Kadmium,  Tellur,  Selen, 
Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Bor,  Blei,  Antimon,  Zinn,  kolloidales  Silber  usw.  „Negative 
Moserstrahlen'  sollen  das  durch  vorausgegangene  Lichtwirkung  zersetzte  Brom- 
ailber  wiederherstellen  (dazu  gehört  Osmium,  Tantal),  während  Knpfer  und  Messing 
auf  Bromsilber  keinen  EinfluS  üben.  In  einer  mit  Phosphorpentoxyd  getrockneten 
Luft  senden  die  Metalle  nur  wenig  Moserstrahlen  aus,  ebenso  im  Vakuum,  dagegen 
wird  in  sUrk  feuchter  Luft  die  Strahlung  vermehrt  (Physik.  Zeitschr.  IfOe.  Bd.  7,  S.  69). 

3)  Yergl.  hierüber  L.  Freund,  Grundriß  der  gesamten  Radiotherapie  fUr  prak- 
tische Irzte.    Wien  1!>03. 
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Die  Wirkung  der  BadininstrableD  auf  oiedere  Organismen  wuiiie 
in  letzter  Zeit  von  mehreren  Forsebern  -untersnoht  Oeorgee  Bobo,  der  mit 
Torticellen  (Glockentierclien),  Asseln,  Daphnien  (WasBerflob)  und  Anneiideii  (Ringel- 
wiirm>  experimentierte,  gibt  an,  daß  Radium  strahlen  eine  toniscbe  'Wirkung  aus- 
üben, indem  aie  rasch  einen  letbargisoban  Zustand  berbeiführen ,  der  dem  der 
Licbtstarre  analog  sei.  —  Henry  H.  Dixon  aäete  Eressensamen  auf  feuchten  Sand 
und  fand,  daB  die  Keimlinge,  die  sich  innerhalb  ebes  Radius  von  etwa  2  cm  von 
den  1  cm  entfernten  5  mg  Kadiumbromid  befanden,  kleiner  waren  und  auch  etwas 
weniger  und  kürzere  Wurzelbaare  als  die  anderen  entwickelten.  Zusammen  mit 
J.  T.  Wigbam  stellte  er  TersDcbe  mit  Bakterien  an  und  fand,  daß  bei  Bacillus  p;o- 
oyaneus,  B.  typhosus,  B.  prodigiosus  und  B,  antbracis,  die  in  Agar  kultiviert  waren, 
die  Strahlen  des  Radinmbromida  eine  deutliche  Hemmung  des  Wachstuma  bewirkten. 
Viertägige  Expowtion  in  4,5  mm  Entfernung  von  5  mg  Badiumbromid  scheint  nicht 
•osreicheud,  die  Bakterien  zu  töten,  genügt  aber,  um  ibr  Wachstom  aufzubeben.  — 
Willcock  (Cambridge)  experimentierte  mit  Protisten  und  SüAwasserpolypen ,  diese 
befanden  sich  in  Zellen,  deren  Wände  bebufa  Verringerung  der  EjtrahlenabsorptioD  aus 
Glimmer  anstatt  aus  Glas  bestanden,  und  das  Radiumbromid  war  nur  4  mm  von  diesen 
Zellen  entfernt  Es  ergab  sich  folgendes:  Aktinosphaiium  (eine  Frotozoe)  mit  ans: 
gestreckten  Pseudopodien  bei  Tageslicht  der  Einwirkung  von  10  mg  Badinm  auf  3  mm 
Entfernung  ausgesetzt,  zog  dio  Pseudopodien  nicht  ein.  In  zwei  Stunden  war  es  aber 
tot  und  im  Zerfall.    £ontroUtiere  waren  unverändert. 


Induzierte  Radioaktivität.  Jede  Substanz,  die  sich  eini^Zeit 
iu  der  Kähe  eines  radiumhaitigen  Stoffes  befiadet,  nimmt  selbst  alle 
Eigenschaften  eines  radioaktiTen  Körpers  an.  Herr  und  Frau  Curie,') 
die  diese  Erscheinung  zuerst  beobachteten,  gaben  ihr  den  Namen  der 
induzierten  Aktivität.  Alle  Bäume  nämlich,  in  denen  sich  das 
Badium  längere  Zeit  befindet,  werden  von  ihm  induziert.  Die  Leit- 
fähigkeit der  Luft  wird  in  diesen  Zimmern  teils  durch  induzierte 
Aktivität,  teils  durch  Zerstreuung  radioaktiven  Staubes  so  groß,  daß 
kein  elektrostatischer  Apparat  mehr  isoliert  werden  kann.  Alle  Gegen- 
stände sind  radioaktiv  und  wirken  durch  schwarzes  Papier  hindurch 
auf  die  photographische  Platte.  Ja,  der  Experimentator  und  seine 
Kleider  selbst  haben   die  Eigenschaften   des  Radiums  angenommen.') 

Wenn  man  überRadinm  oder  Tboriampi^parate  einen  Luftstrom  sendet,  so  wird 
er  selbst  radioaktiv.  Die  Sache  verhält  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Butherford 
genau  so,  wie  wenn  man  der  Luft  ein  radioaktives  Gas  beimengen  wurde.  Man  nennt 
das  Ding,  welches  sich  der  Luft  beimischt,  Emanation.  Die  Emanation  diffundiert 
wie  ein  Gas.  Sie  kana  auch  wie  ein  Gas  durch  Abkühlung  kondensiert  werden.  Uan 
hat  femer  untersacht,  wie  sich  die  Emanation  gegen  chemische  ßeagentien  verhält; 
sie  wurde  dadurch  nicht  verändert.  Also  verhalt  sich  die  Emanation  wie  ein  chemisch 
indifferentes  Gas,  wie  ein  Oae  der  Argonreihe,  soweit  die  Versuche  bisher  ein  urteil 
gesraiten. 

1)  Compt.  rend.  1899.  Bd.  139,  8.  714. 

2)  fi.  Riesenfeld,  Chemiker -Zeitung.  1904.  Nr.  44. 

Eder,  EuidbDCh  dei  Pholognphie.    n.  T«U.    3.  Aud.  30 
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Radioaktive  Substanzen  machep  also  die  Luft  selbst  radioaktiv.  Dieae  WirkuDg 
äußert  sich  aber  nicht  nur  der  Luft  gegenüber,  sondern  jeder  beliebige  Korper, 
welcher  mit  einem  radioaktiven  Körper  direkt  oder  darch  Vermittlung  von  Gasen  in 
BerübruDg  kommt,  wird  selbst  radioaktiv;  versohiedenartjge  Körper  werden  unter 
gleichen  Bedingungen  ungefähr  in  dem  gleichem  Maße  laäioaktiv.  Diese  Radio- 
aktivität, die  auf  andere  Substanzen  übertragen  wird,  nennt  man  induzierte  Radio- 
aktivität. Besonders  negativ  elektrisch  geladene  Substanzen  worden  Etark  Induziert. 
Diese  induzierte  Radiaktivität  verhält  sich  wie  ein  Stoff.  'WeoD  ein  Platindraht  radio- 
aktiv gemacht  wurde  und  man  wischt  ihn  mit  Watte  ab,  so  wird  die  Watte  radio- 
aktiv. Auch  durch  Salzsäure  kann  die  Radioaktivität  vom  Platindraht  weggelöst 
werden.  Die  indazierte  Aktivität  ist  im  allgemelDen  Dicht  haltbar.  Sie  verschwindet 
nach  kurzer  Zeit,  je  nach  umständen  in  einigen  Stunden  oder  Tagen.  Ob  sie  länger 
oder  kürzer  hält,  hängt  zum  Teil  von  der  Natur  des  Stoffes  ab,  auf  dem  sie  erzengt 
wurde.  So  ist  nachgewiesen,  daß  z.  B.  induziert  aktiviertes  PanfBn  sehr  lange  die 
Aktivität  beibehält.  Die  Dauer  hängt  aber  insbesondere  auch  von  dem  radioaktiven 
Material  ab,  mit  dem  die  induzierte  Aktivität  erregt  wurde.  Es  ist  nachgewiesen, 
daß  z.  B.  die  mit  Thorium  induzierte  Aktivität  viel  länger  andauert  als  die  durch  das 
Radium  erregte.     Auch  iu  LSenngen  treten  Übertragungen  der  Radiaktivität  auf. 

Die  emanatlonshaltige  Luft  gibt  Spektral linien ,  welche  ein  nicht  bekanntes 
Element  anzeigen,  und  feiner  bat  Ramsa;  in  London  gefunden,  daS  die  Emanation 
allmählich  in  Helium  übergeht.  Wenn  man  durch  Radium  aktivierte  Luft  einschließt, 
verliert  sie  allmählich  die  radioaktivea  Eigenschaften.  Danu  gibt  aber  die  Röhre,  in 
welcher  die  Luft  eingeschlossen  war,  ein  Heliumspektrom.  £s  verwandelt  sich  also 
das  Radium  zuerst  in  Emanation  und  diese  in  fielium. 

Man  bat  gerade  in  den  uranhaltigen  Mineralien  immer  Helium  gefunden;  das 
deutete  darauf  hin,  daß  zwischen  Uran,  Radium  und  Helium  ein  näherer  Zusammen- 
hang besteht.  Das  steht  mit  der  Annahme  im  Einklang,  daß  das  Radium  sich  all- 
mählich zersetzt  und  daß  dabei  Helium  gebildet  wird,  und  dies  erklart  auch  eine 
früher  rätselhafte  Sacher  Wenn  Badiumchlorid  aufgelöst  wird  und  dann  wieder  ana- 
kristalüBiert,  so  sind  die  erhaltenen  Kristalle  sehr  wenig  radioaktiv,  dagegen  ist  das 
Wasser,  das  abdestilliert  wird,  stark  radioaktiv.  Die  Kristalle  sind  um  so  weniger 
radioaktiv,  in  je  mehr  Wasser  sie  gelöst  waren.  Wenn  man  dann  die  Kristalle  auf- 
bewahrt, so  nimmt  die  Radioaktivität  zu  und  nach  etwa  einem  Monate  bat  sie  sich 
bis  zu  einem  Grenzwerte  erhöht;  das  Radium  hat  sich  erholt.  Wenn  man  noo  an- 
nimmt, daß  sich  das  Radium  fortwährend  in  einen  anderen  Stoff  umwandelt,  z.B.  in 
Emanation,  und  daß  dieser  viel  radioaktiver  ist  als  das  Radium  selbst,  dann  steht  die 
Sache  so:  Das  gewöhnliche  Radium  enthält  Emanation  und  verdankt  seine  hohe  Radio- 
aktivität dem  Gehalt  an  Emanation.  Löst  man  es  in  Wasser  auf  und  laßt  das  Radium 
wieder  ausscheiden,  so  bleibt  die  Emanation  in  der  Hauptsache  im  Wasser  und  das 
Radium  zeigt  seine  eigene  viel  geringere  Radioaktivität.  Bewahrt  man  es  auf,  so 
nimmt  seine  Radioaktivität  infolge  der  Neubildung  von  Emanation  wieder  zu.  Diese 
Auffassung  wurde  insbesondere  angebahnt  durch  die  schönen  Arbeiten  vor  Rnther- 
ford  in  Montreal.  Biese  haben  merkwürdige  Resultate  ergeben.  Thorium  ist  ein 
Körper  von  ziemlich  schwacher  Radioaktivität.  Wann  mao  aus  aczoen  Losungen 
Thoriumhjdroxyd  mit  Ammoniak  ausfällt,  so  bekommt  man  eicen  Niederachlag,  der 
weniger  radioaktiv  ist  als  das  ursprüngliche  Thorium.  Der  sehr  geringe  Rest,  der 
nicht  aasgefällt  wurde,  ist  JOOOmal  stärker  radioaktiv  als  das  ursprüngliche  Thorium. 
Durch  Wiederholung  des  Prozesses  kann  man  das  ausfallende  Thorium  in  seiner  Radio- 
aktivität so  weit  vermindern,   daB  sie  nur  ein  Viertel   des  Anfangswertes   beträgt 
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Dieses  inaktiver  gewordene  Tboriam  nimmt  die  nrsprÜDgliche  Aktivität  allmäblich 
vieder  an.  Das  stark  radioaktiT«  Thorium,  welches  in  der  Lösung  geblieben  ist  und 
voD  Butherfoid  Tborinm  X  genannt  wird,  verliert  mit  der  Zeit  seine  bohe  Badio- 
aktivität  völlig.  Das  Tborium  X  zeigt  chemisch  dieselben  ReaktioDen  wie  gewöbn- 
Uohea  Thorium.  RutherTord  fafit  die  Sache  so  anf,  daß  das  gewöhnliche  Tborium 
ans  dem  eigenüichen  Tborium  und  dem  daraus  dorch  eine  Umwandlung  entstehenden 
Thorium  X  besteht;  letitere^  ist  viel  sUrker  radioaktiv.  Wenn  man  die  Fällung  mit 
Ammoniak  macht,  so  fällt  das  eigentliche  Thorium  aus  und  daa  Tborium  X  bleibt 
gelöst  Wenn  man  dann  das  eigentliche  Thorium  aufbewahrt,  so  tritt  teilweiao  eine 
Umwandlung  in  Thorium  X  ein  bis  zu  einem  Gleichgewichte,  wodurch  die  Radio- 
aktivität steigt.  Das  Inaktivwerden  des  Thoriums  X  ist  auf  oine  Umwandlung  in 
einen  dritten  StolT,  das  inaktive  Thorium  Y,  zurückzuführen,  während  ein  zweites 
Umwandlungsprodukt,  nämlich  die  Emanation,  entweicht. 

Das  möglichst  inaktiv  gemachte  (eigentliche)  Thorium  unterscheidet  sich  vom 
gewöbnlibben  Thorium  dadurch,  daS  ea  fast  nur  s -Strahlen  auasendet  und  keine 
Emanation  gibt;  das  gewShnliohe  Tborium  sendet  «-  und  ^-Strahlen  aus  und  gibt  eine 
Emanation.  Eine  Reihe  von  Beobachtungen  deutet  also  darauf  hin,  dal3  es  sich  da 
um  eine  chemische  Umwandlung  handelt.  Als  eines  der  Produkte  der  chemischen 
Ümwandlong  können  auch  die  Elektronen  angesehen  werden.  Denn  die  /»-Strahlen 
betrachtet  man  als  wesensgleich  mit  den  Eathodenstrablen;  sie  bestehen  also  ans 
materiellen  Teilchen,  den  Elektronen.  In  dieser  Form  wird  also  hei  der  radiaktiven 
Strahlung  eine  kleine  Uenge  Materie  vollat&ndig  abgespalten.  Wir  haben  demgem^ 
bei  Badium  zunächst  eine  Abspaltung  von  Elektronen  und  Emanation.  Wenn  man 
so  die  Energieentwicklung  auf  eine  chemische  Umwandlung  zurückführt,  so  bleibt 
doch  die  Tatsache  besteben,  daß  das  eine  Energieent wicklang  von  ganz  anderer 
Ordnung  ist  als  die  gewohnlicher  chemischer  Reaktionen.  Ein  Gramm  Badium  gibt 
in  einem  Tage  100  mal  34,  also  rund  über  2000  Kalorien.  Dabei  ist  an  dem  Radium 
keine  Veränderung  weder  im  Gewicht  noch  in  der  chemischen  Zusammensetzung  nach- 
weisbar. Han  kann  nicht  annehmen,  daß  sich  mehr  als  ein  Zehntel  Milligramm  um- 
gewandelt bat,  denn  sonst  müßte  dies  konstatiert  werden  können.  Die  2000  Kalorien 
Bind  also  äußersten  falls  durch  Umwandlung  von  0,1  mg  entstanden.  Die  Umwandlung 
von  einem  Otamm  Badium  gibt  daher  über  20  Millionen  Kalorien.  Nun  betrachten 
wir  gewöhnliche  chemische  Reaktionen.  Die  größte  Wärmeentwicklung  tritt  wohl  bei 
der  Verbrennung  von  Wasserstoff  auf;  da  bekommen  wir  bei  Vereinigung  von  1  g 
Wasserstoff  mit  8  g  Sauerstoff,  also  bei  der  Umwandlung  von  9  g  rund  70000  Kalorien. 
Ein  Gramm  Substanz  gibt  in  dem  einen  Falle  rund  8000  Kalorien ,  in  dem  anderen 
über  20  Millionen. 

Nach  F.  Curie  und  A.  Debierne')  ist  die  durch  Badiumsalze  induzierte 
Badioaktivität  am  stärksten  bei  Anwendung  wässeriger  Losungen  der  Badiumsalze, 
ferner  unabhängig  von  der  Natur  der  induzierten  Korper,  dem  Druck  und  der  Natur 
dea  umgebenden  Ga-ses.  Die  induzierte  Strahlung  besteht,  wie  die  direkte,  aus  einem 
ablenkbaren  und  einem  nicht  ablenkbaren  Teil.  Im  Lichte  phoaphorea zierende  Körper 
leuchten  auch  durch  induzierte  Strahlung,  besonders  Schwefelzink. 

Aktives  Badiumsalz  hat  nicht  nur  die  Eigenschaft,  auf  eine  z.  B.  mit  Bleiblech 
bedeckte  photographiache  Platte  direkt  einzuwirken,  sondern  auch  indirekt,  indem  es 


1)  Compt.  rend.  1901;  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Physik.  1902.  S.  603;  Eders  Jahrb. 
f.  Phot.  1903.  8.  424. 
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Metalle,  die  tod  dea  BadiumBtrahlen  getroffen  werden,  zum  selbBtAndigen  8trableu 
anregt  (Becquarel).») 


Verbreitung  radioaktiver  Stoffe.*)  Größerer  Radiumgehalt 
ist  bisher  nur  in  uran-  und  thoriumhaltigen  Erzen  nachgewiesen 
worden."}  Und  zwar  kamen  für  die  technische  Gewinnung  des  teuren 
Elementes  ausschließlich  die  Uranpecherze  von  Joachimsthal  in  Böhmen 
in  Betracht  Nun  ist  aber  der  Verkauf  Joachimstbaler  Uranerze  von 
der  österreichischen  Regierung  gesperrt  worden,  indem  sie  verbot, 
mehr  als  50  kg  au  Private  abzugeben.  Es  ist  daher  von  größtem 
Interesse,  neue  Kadiumquetlen  zu  erschließen.  Kürzlich  drang  aus 
Nordamerika  die  Kunde  herüber,  daß  in  den  Vereinigten  Staaten  ein 
Radiumlager  erschlossen  wurde,  auch  im  Morreau-Departement 
bei  Antin  in  Frankreich  sollen  radiumhaltige  Uranerzlager  gefunden 
worden  sein. 

In  Stoffen,  die  weder  Uran  noch  Thorium  enthalten,  hatte  Erau 
Curie  im  Anfange  ihrer  Untersuchung  keine  Radioaktivität  feststellen 
können.  Im  Laufe  der  Jahre  sind  aber  die  Methoden  zur  Prüfung 
auf  Radioaktivität  so  verbessert  worden,  daß  wir  heute  gerade  zu  der 
entgegengesetzten  Ansicht  gekommen  sind  und  behaupten  können,  daß 
die  Radioaktivität  eine  ganz  allgemein  verbreitete  Eigenschaft  ist, 
Trenn  auch  die  in  Betracht  kommenden  Strahlungsintensitäten  mehrere 
1000  Male  schwächer  sind  als  die  des  Urans.  So  hat  z.  B.  Strutt*) 
gefunden,  daß  fast  alle  Metalle  und  vor  allem  das  Quecksilber  Strahlen 
aussenden,  die  die  Leitfähigkeit  der  Luft  erhöhen.  Ganz  neuerdings 
ist  Elster  imd  Geitel')  der  Nachweis  gelungen,  daß  auch  gewöhn- 
liche Ackererde  und  viele  Tonarten  Spuren  radioaktiver  Substanzen 
enthalten.  Ja,  sie  konnten  sogar  nachweisen,  daß  die  aktive  Substanz 
im  Erdboden  Radium  sei,  und  Knett  wies  Radium  in  den  Karls- 
bader Thermen  nach.*)  Man  suchte  die  Heilwirkung  gewisser  Wässer 
auf   Radioaktivität   zurückzuführen,    weil    in    den    Ablagerungen   von 

1)  Compt.  read.  1901. 

2)  Riesenfeld,  Chemiker- Zeitung.  1904.  Nr.  44. 

3)  F.  Kolbecli  und  P.  Uhlioh  wiesen  bei  25  verechiedenen  Mineralien  (bezw. 
Tereobiedeoen  Vorkommen  gleicher  Substanzen)  Badioabtivitüt  nach  der  photographischeQ 
Methode  nach;  die  betreffenden  Mineralieo  sind  größtenteils  sehr  selten  vorkommende 
Tiior-  und  Uranverbindungen  (Zentralbl.  f.  Min.  1904.  S.  206;  Zeitschr.  f.  pbyaik. 
Cbemie.  Bd.  50,  S.  617). 

4)  PhUos.  Magazin.  1903.  Bd.  5,  S.  860;  Kature.  1903.  Bd.  67,  S.  369,  439. 

5)  Physik.  Zeitschr.  1904.  Bd,  1,  S.  11. 

6)  Sitzungsber.  d.  kais.  Altad.  d.  Wiss.  in  Wien.  IIa.  1904.  Bd.  113,  S.  753. 
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heißen  Quellen  (Nauheim,  Baden-Baden,  Badgastein,  Pistyan,  Karls- 
bad usw.)  sowie  im  vulkanischen  Fangoscblamm  Spuren  radioaktiver 
Suhstanzen  nachgewiesen  wurden. 

J.  EUter  und  Geitel  stellteo  Versoche  über  die  SohirmwirkaDg  des 
Steins&lzeB  gegen  die  allgemeiD  auf  der  Erde  verbreiteten  Becquerelatrahlen  an. 
Sie  fanden,  daS  das  Steinsalz  die  ionisierenden  Strahlen  abbllt  und  Apparate,  welche 
in  Steinsalzplatten  eingescbloseen  Bind,  zu  Untersnchung  derartiger  Pbäooniene  geeignet 
aind.    In  Salzbergwerken  sind  nur  ganz  geringe  Emanationen  vorhanden.') 


N-Strahlen.  Biondlot  beschrieb  1903  neue  Strahlenarteu  unter 
dem  Namen  „N-Strablen",  welche  jedoch  keine  photographische 
Wirkung  ausüben.  Ihre  Existenz  ist  jedoch  mehr  als  zweifelhaft, 
weshalb  wir  hier  nicht  näher  darauf  eingehen.  *) 

1)  Fb;silf.  Zeitachr.  1905.  Bd.  6,  8.  733. 

2)  Fror.  R.  Bloudlot,  BayoDS  „N".  Paria  1904.  —  Hans  Mayer,  Bloodlots 
N-Strahlen.   Uähr.  Ostrau  1904.  —  Yergl.  femer  Eders  Jahrb.  f.  Phot  1904  u.  ff. 
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CHEMISCHE  WIEKUNGEN  DER  KATHODEN-,  KANAL-, 
RÖNTGEN-  UND  RADIUMSTRAHLEN. 


Die  Wirkungen  der  Kathoden-,  Röntgen-  und  Radium- 
strahlen  auf  p holographische  Bromsilberplatten  mit  Hervorrufung 
sind  sehr  starke,  der  Ilffekt  ist,  soweit  mau  bis  jetzt  diese  photo- 
chemischen Prozesse  verfolgen  konnte,  im  großen  tind  ganzen  sehr 
ähnlich  den  Wirkungen  des  gewöhnlichen  Lichtes,  wenn  auch  kleine 
Abweichungen  sich  hier  und  da  geltend  machen  und  schwerlich 
völlige  Identität  des  chemischen  Reaktionsmechanismus  in  beiden 
Fällen  vorhanden  ist 

Im  allgemeinen  üben  aber  die  Kathoden-,  Rönt^n-  und  Radium- 
strahlen auf  die  meisten  lichtempfindlichen  Substanzen  weit  geringere 
Wirkungen  als  gewöhnliches  Tageslicht  aus,  so  daß  der  Nachweis  einer 
solchen  Wirkung  in  vielen  Fällen  schwierig  ist. 

Chemische  Wirkungen  von  Eathodenstrahlen. 

Läßt  man  Kathodenstrahlen  auf  Quecksilberchlorid,  Eisencblorid, 
Silberchlorid,  -bromid  oder  -Jodid  fallen,  so  machen  sich  Rednktions- 
erscheinungen  bemerklich  und  es  entstehen  Cblorüre  oder  Subchloride 
(Subbromide  usw.);  Merkurisulfat  wird  zu  Uerkurosulfat,  Kupferoxyd 
zu  Kupfer  reduziert  (G.  C.  Schmidt). '^)  Wasserhaltiges  Ätzkali  ent- 
wickelt unter  dem  Einflüsse  der  Kathodenstrahlen  reichlich  Knallgas 
mit  einem  Überschuß  von  Sauerstoff  und  zwar  üben  die  Kathoden- 
strahlen außer  ihrer  elektrolytischen  Wirkung  noch  eine  andere  dis- 
soziierende Wirkung  aus  auf  Kosten  ihrer  kinetischen  Energie  (Böse).*) 

Diese  Erschein usgeu  lassen  sich  nach  der  Elektron entheorie  folgendermsiten 
erklären:    Treffen  die  negativ  elektrisch  geladenea  Elektronen  z.  B.  auf  Chlorsilber, 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Fbot.  1902.  S.  30;  Schmidt,  Die  Kathoden strahleD,  1904. 
Seite  98. 

2)  Physik.  Zeitschr.  1904.  Bd.  5,  S.  210;  Zeitsohr.  (.  physik.  Chemie.  Bd.  53, 
8.  125;  Zeitschr.  f.  wiss.  Phot  1904.  S.  223. 
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welches  (apurenneise  dissoziiert)  ans  einem  positiv  geladeoeD  Silber-  und  einem 
negativ  geladeoea  Chloratom  besteht,  so  gibt  das  negative  Elektron  seine  Ladung  an 
das  positiv  geladene  Silbeiion  ab  und  es  entsteht  metallisches  Silber  resp.  Silber- 
subchlorid.*) 

Alkalicbloride  oder  Bromide  verändern  in  den  Kathoden- 
strahlen die  Farbe:  Gblomatrium  wird  braun,  Chlorkalium  violett,  Brom- 
kalium  blau;  man  nennt  diese  Farben  „Nachfärben"  (E.  Becquerel, 
Goldstein,  Wiedemann,  Elster  und  Geitel  u.a.). 

Als  Ursache  der  Pftrbangen,  die  eine  Seihe  anorganischer  Salze  unter  dem 
Eiufluß  von  Eathodenstrahlen  erleiden,  nahm  WiedemanD  Zersetinng  der  Satze  und 
Bildnag  von  Subhaloiden  an,  wobei  das  Halogen  in  den  Oasraum  entweiche.  Elster, 
Oeitel  uod  Oiese!  modifizierten  diese  ^Hieorie  dahin,  daß  das  in  Freiheit  gesetzte 
Metall  als  Teste  Lösung  mit  dem  Salz  die  Färbung  verursache.  Bei  stark  geküliltem 
Chlorammonium  tritt  eioe  grüngelbe  Nachfärbe  auf,  die  indessen  schnell  bei  Zimmer- 
temperatur verschwindet  Bromammoniom  wird  gelbbraun.  Jodammouium  bis  oliv- 
brauD,  Schwefelkohlenstoff  entzieht  ihm  kein  Jod  und  selbst  im  zngeschmolzeoen  Rohr 
schwindet  die  Färbung  im  Tageslicht  Fluorammonium  wird  tiefblau,  Bifluorid  blaß- 
blau. Ton  organisofaen  Substanzen  färben  sich:  Tetramethylammoniamchlorid  zitronen- 
gelb, Tetraäthylammoniamohlorid  rosa,  das  entsprechende  Bromid  schwefelfarben, 
Hydrazinohlorhydrat  kräftig  gelb  usw.  Doch  nicht  nur  Salze,  sondern  auch  substi- 
tuierte Grenikohlenwaaserstotte  (CHBr,  =  zitronengelb),  subatitnierte  Öauren  (Cblor- 
essigsiure  =-  hei  Ichlorfarben)  usw.  geben  Nachfärben.  Unbeeinflußt  bleiben  die  ent- 
sprechenden nicht  substituierten  Substanzen.  Daraus  wird  mit  Recht  zu  schtieBen 
sein,  daB  in  jenen  Verbindungen  und  den  anorganischen  Ammoniumsalzen  die 
beobachteten  Nachfärben  durch  die  Haloide  bedingt  sind.*)  —  Auch  Böse*)  faßt 
die  rai'bende  Wirkung  der  Kathodenstrahlen  auf  Kochsalz  als  Dissoziation  des 
Haloides  auf. 

Über  die  durch  Kathodenstrahlen  erzeugten  Nachfarben  von 
Salzen  hat  Prof.  Ooldsteiu  in  Berlin  interessante  Versuche  angestellt  Viele 
Substanzen,  die  in  den  Kathodenstrahlen  zunächst  farblos  bleiben,  nehmen  nach  dem 
Glühen  oder  Schmelzen  lebhafte  Nachfarben  an ,  sobald  sie  nach  dem  Erkalten  Kathoden- 
strahlen, ultraviolettem  Lichte  oder  Gadiumsirahlen  ausgesetzt  werden.  So  wird  bei- 
spiehweise  Kaliumsulfat  grün,  Natriumsulfat  bläulich  -  dnokelgraa  usw.  Sehr  kleine 
Zusätze  anderer  Salze  ändern  jedoch  diese  Färbung.  Kalinmsulfat  mit  wenig  Natrinm- 
ohlorid  zusammengeschmolzen  nimmt  violette  Kachfarben  an,  mit  etwas  Ealiumphosphat 
dagegen  fleischfarbene.  Die  grüne  Nachfarbe  des  besten  käuflichen  Ealiumsulfats 
beruht  auf  der  Anwesenheit  kleiner  Mengen  Kalium karbonats,  wozu  schon  '/ihm  lii°- 
reicht.  Die  Wirkung  entfaltet  sich  erst  durch  Glühen  oder  Schmelzen.  Die  Eatboden- 
nnd  Badiumatrahlen  können  also  als  Hilfsmittel  der  chemischen  Analyse  benutzt 
werden.  Es  kSnoen  damit  noch  kräftige  Keaktionen  erzielt  werden,  vre  die  gewöhn- 
lichen chemischen  Hothoden  versagen.*) 

1)  G.  C.  Schmidt,  Die  Kathodenstrahlen.  1904.  S.  98;  Schaum  (Zeitsobr.  f. 
«issensch.  Phot.  1904.  8.  209). 

2)  Ber.d.  deutsch,  ehem. Ges.  Bd.36,S.]976;Chem.Zentralbl.  1903.  Bd.2,S.322. 

3)  Physik.  Zeitschr.  1904.  Bd.  5,  S.  210. 

4)  Verband!. d. Ges. deutsch. Naturforscher  u. Ärzte,  73.Verh.,  2.  Teil,  I.Hälfte, 
S.  44;  Chero.  Zentralbl.  \9C2.  8.  399. 
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Chemische  Wirkungen  von  Röntgenstrahlen. 

Röntgenstrahlen  wirken  aui  Bromsilbergelatineplatten 
in  sehr  hohem  Grade  ein.  Man  kann  die  Wirkung  der  gewöhnlicheD 
Lichtstrahlen  hierbei  leicht  ausschoten,  wenn  man  die  Bromsilber- 
platten in  schwarzes  Papier  oder  in  Karton-  oder  Holzkassetten  ein- 
schließt, welche  gegenüber  gewöhnlichem  Lichte  ganz  undurch- 
lässig sind,  jedoch  von  Röntgenstrahlen  mit  Leichtigkeit  durchdrungen 
werden.  Röntgenstrahlen  durchsetzen  viele  Lagen  von  Bromsilber- 
papier mit  Leichtigkeit,  weshalb  man  mehrere  Bromsilberpapierbilder 
bei  einer  einzigen  Röntgenaufnahme  machen  kann;  ähnlich  verhalten 
sieb  Eilms;  Glasplatten  setzen  jedoch  dem  Durchdringen  der  Röntgen- 
strahlen viel  Widerstand  entgegen,  weshalb  man  immer  die  Schicht- 
seite (niemals  die  Glasplattenrückwand)  der  Röntgenstrahlenquelle  zu- 
wenden darf. 

Die  Absorption  der  Röntgenstrahlen  in  Bleiglas  ist  eine  sehr 
starke,  in  gewöhnliebem  Glas  eine  mittlere,  in  Zelluloid  fast  null;  der 
Diamant  sowie  Kohle  werden  von  Röntgenstrahlen  leicht  durchdrungen; 
dichte  Metalle  (Schwermctalle)  sind  entsprechend  ihrer  Dichte  wenig 
oder  nicht  für  Röntgenstrahlen  durchlässig,  dagegen  lassen  Wasser, 
Alkohol,  auch  Lösungen,  welche  intensiv  schwarz  mit  organischen 
Farbstoffen  (inklusive  Ruß)  gefärbt  sind,  die  Röntgenstrahlen  pas- 
sieren. Es  ist  also  nicht  schwer,  Röntgenstrahlen  vom  Lichte  zu 
trennen. 

So  sehr  empfindlich  die  Bromsilbergelatine  gegen  Röntgen- 
strahlen sich  erweist,  um  so  geringer  ist  die  Empfindlichkeit  der 
nassen  Kollodiumplatten  gegen  diese  Strahlungen. 

Eder  und  Valenta  hatten  bei  ihren  Studien  über  Rönlgen- 
photograpbie  den  wesentlichen  Unterschied  gefunden,  daß  X-Strahlen, 
welche  auf  Bromsilber  stark  wirkten,  auf  Kollodiumplatten  keine  merk- 
liche Wirkung  beiTorbrachten.*)  Nach  ihren  neuen  Versuchen  mit 
modernen  Röntgenröhren  von  großer  Wirksamkeit  fanden  sie  jedoch  eine 
schwache  photographische  Wirksamkeit  der  X-Strahlen  auf  nasses  Jod- 
bromkollodium  mit  saurem  Eisenvitriol-Entwickler,  wenn  die  Bestrah- 
lung etwa  lOOmal  stärker  war,  als  man  bei  Anwendung  von  Brom- 
silbergelatine benötigt.  —  Gegen  Bromwasser  oder  Ghromsäure  verhält 
sich  das  latente  X-Strahlenbild  (Röntgenbild)  auf  Bromsilbergelatine 
genau  so  wie  ein  gewöhnliches  Lichtbild,  d.  h.  es  wird  zerstört') 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1896.  S.  460. 

2)  Eder  nud   Valenta  (Jahrb.  f.  Phot  1903.  8.  418;    Phot  Korresp.   1902. 
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Frida  Hausmann  untersuchte  die  Beziehungen  zwischen  der 
chemischen  Wirkung  der  aus  einer  Röntgenröhre  austreten- 
den Strahlung  zur  Wirkung  des  Lichtes  auf  dieselbe  Brom- 
silbergelatine.') Bei  Belichtung  mit  Auerlicht  trat  das  Maximum  der 
Wirkung  schon  nach  10  Sekunden  ein;  von  hier  ab  bis  zu  1  Stande 
ging  die  Silbei-menge  stark  zurück  (Solarisation),  bei  längerer  Exposition 
(1  bis  8  Stunden)  sank  sie  dann  nur  noch  langsam.  Im  Tageslicht 
und  im  Sonnenlicht  wurde  das  Maximum  schon  innerhalb  der  ersten 
Sekunde  erreicht.  Bei  Röntgenstrahlen  steigt  die  Wirkung  mit 
wachsender  Expositionsdauer  anfangs  schnell,  dann  mit  abnehmender 
Qeschwindigkeit  zu  einem  Maximum,  das  schon  bei  10  Minuten 
erreicht  wird;  eine  deutliche  Abnahme  bei  noch  längerer  Exposition 
findet  aber  nicht  statt  (es  treten  also  mit  Röntgenstrahlen  keine 
Solarisationsphäuomene  ein,  welche  Angabe  abernach  Schaum^)  nicht 
unter  allen  Umständen  als  richtig  gelten  kann). 

Schaum  sowie  R.  Luther  und  W.  Uschkoff)  fanden,  daß 
bindemittelfreies  Bromsilber  durch  Röntgenstrahlen  ein  entwick- 
lungsfähiges Bild  gibt  —  Bestrahlt  man  Bromsilbergelatinepapier 
mit  Röntgenstrahlen  ziemlich  lange,  aber  noch  nicht  bis  zum  Sicht- 
barwerden des  Bildes  und  belichtet  dann  das  ganze  Fapier  mit  diffusem 
Tageslicht,  so  treten  stets  die  röntgenbestrahlten  Stellen  etwas  dunkler 
herror.  Es  kann  also  das  Röntgenbild  gewissermaßen  durch  Tages- 
licht hervorgerufen  werden;  das  Umgekehrte  gelingt  nicht,  die  Röntgen- 
strahlen wirken  also  anders  als  Licht  und  befördern  die  direkte 
photographische  Schwärzung  des  Bromsilbers  am  Lichte.  Wird  Brom- 
eilbergelatine  mit  Röntgenstrahlen  vorbelichtet,  dann  gewöhnlichem 
Lichte  ausgesetzt  und  photographisch  hervorgerufen,  so  schwärzen 
sich  diese  Stellen  weniger  im  Hervorrufer  als  diejenigen,  die  nur  vom 
gewöhnlicheu  Lichte  getroffen  waren.  Die  Wirkung  der  Röntgen- 
strahlen auf  Bromsilbei^elatine  dürfte  demzufolge  in  gewisser  Richtung 
verschieden  von  derjenigen  des  gewöhnliehen  Lichtes  sein. 

1)  Foriflchv.  a.  d.  Geb.  d,  ßöntgenstr.  1901.  Bd.  5,  S.  89  bis  115. 

2)  Die  Eiowirkuag  von  Räntgenstrahlen  aut  bindämittelfreies  Bromsilbei  ersoheint 
in  gewisser  Eiosicht  bemerkenswert.  Das  bindemitteUreie  Bromsilber  wird  nicht  nur  auf 
Olas,  sondern  auch  auf  metallischer  Unterlage  (Platinblech)  durch  Röntgenstrahlen 
entwioklungsfihig  gemacht;  die  Böntgenstrahlen  bringen  deinnaoh  sdion  an  und  für  eioh 
—  also  Dicht  etwa  lediglich  durch  eine  FluoreszenzerreguDg  der  Unterlage  oder  des 
Bindemittels,  wie  bisweilen  aogenonimen  wurde  —  eine  Veränderung  des  Bromsilbers 
hervor.  Nach  80  Hinuteo  langer  Einwirkung  der  ßöntgenstrahlen  auf  bindemittelireies 
Bromailber  konnte  Schaum  Solarisation  feststellen,  welche  an  Trocken platteu  von 
Fr.  Hausmann  nicht  beobachtet  worden  war.     (Eders  Jahrb.  t.  Fhot.  1904.  S.  77.) 

3)  Luther  and  üsohkoff  (Physik.  Zeitschr  1903.  S.  667). 
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Über  die  Wirkung  von  Röntgenstrahlen  auf  Jodoform  usw., 
bei  welchen  Licht,  Wärme,  Radium-  und  Röntgenstrahlen  ganz  ähn- 
liche chemische  Prozesse  auslösen,  s.  S.  26,  353  und  476. 

Chemische  Wirkungen  von  Kanalstrahlen. 

Auch  die  Kanalstrahlen  (s.  S.  459)  üben  chemische  Wir- 
kungen aus,  wie  insbesondere  G.  C.  Schmidt')  zeigte.  Diese  Strahlen 
führen  eine  positiv  elektrische  Ladung,  also  eine  den  Kathodenstrahlen 
entgegengesetzte  (W.  Wien).*)  Demzufolge  schien  es  nicht  aus- 
geschlossen, daß  die  Eanalstrahlen  auch  in  chemischer  Hinsicht 
sich  den  Kathodenstrahlen  entgegengesetzt  verhalten  und  oxydierend 
wirken.  Diese  Annahme  hat  sich  nicht  bestätigt,  vielmehr  wirken 
die  KauaJstrahlen  zunächst  nur  chemisch  zersetzend;  ob  darauf 
■eine  Oxydation  oder  Reduktion  erfolgt,  hängt  '  von  der  Verbin- 
dung ab, 

Kupfer  oxydiert  unter  dem  Einfluß  der  Kanalstrahlen  bei  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  rasch  zuKupferoxydul(Webnelt),')  jedoch  ist  diese 
Oxydation  eioe  indirekte,  indem  der  Sauerstoff  in  Atome  gespalten 
wird,  welche  dann  eine  kräftigere  Oxydation  ausüben  als  gewöhnlicher 
Sauerstoff.  In  ähnlicher  Weise  werden  beim  Kadmium,  Aluminium  und 
Zink  durch  Kanalstrahlen  die  Oxydationen  befördert  (G.G.Schmidt). 
Quecksilberchlorid  in  einer  Wasserstoffatmosphäre,  sowie  Eisenchlorid 
in  Wasserstoff  werden  zu  Chlorür  reduziert,  wobei  nach  Schmidt  auch 
in  diesem  Falle  ein  Zerfall  des  Wasserstoffes  in  seine  Atome  stattfinden 
soll,  welche  sekundär  die  Reduktion  herbeiführen.  In  einer  Sauerstoff- 
atmosphäre wird  Eisenchlorid  durch  Kanalstrahlen  nicht  reduziert 

Chemische  Wirkungen  von  Badiumstrablen. 

Die  Wirkungen  der  Radium-  und  Röntgenstrahlen  auf  che- 
mische Terbindungen  sind  in  gewisser  Beziehung  ähnliche,  da  die 
beiden  Strahlen  (wie  oben  erwähnt)  in  nahen  Beziehungen  zueinander 
stehen. 

Radlumstrahlen  können  also  chemische  Wirkungen  hervor- 
bringen, wie  zuerst  Herr  und  Frau  Curie  zeigten.*)  Es  färben  sich 
gewisse  Glasarten,  In  welchen  Radiumpräparate  längere  Zeit  aufbewahrt 
wurden,  braun  oder  violett  (Analogie  mit  Lichtwirkung  s.  S.  119). 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Pliot  1903.  S.  64;  ZeifBohr.  f.  pbysit.  Cliemie.  1905.  S.  24a 

2)  Annal.  d.  Physik.  1398.  Bd.  65,  S.  446. 

3)  Ibid.  1899.  Bd,  67,  8.  425. 

4)  Curie,  Eecbercbes  snr  les  subslances  radioactives.  1904.  S.  103. 
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Die  Strahlungen  der  radioaktiven  Substanzen  ozoniieren  die 
Luft  (Curie,')  Giesel),*)  färben  (ähnlich  wie  Eathodenstrahlen)  die 
Haloidsalze  der  Alkalimetalle  (Chiornatrium,  Chlorkaliutn)  dunkel 
(Qiesel);  weißer  Phosphor  wird  in  roten  durch  Badiumstrablen  um- 
gewandelt (Becquerel). 

Bergen  Davis  und  C,  "W.  Edwards')  versuchten  die  chemische 
Vereinigung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  unter  der  Einwirkung  von 
Radium  strahlen  und  beobachteten  eine  kräftige  Bildung  von  Wasser 
(HjO)  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff.*) 

Dagegen  wirken  Radiumstrahlen  nach  Jorissen  und  Ringer 
auf  Chlorkaallgas  nicht  ein.*) 

G.  Bellini  und  M.  Taccari  studierten  die  chemischen  Wirkungen 
des  Radiums  und  erwähnen  einige  chemische  Wirkungen  desselben, 
die  in  den  Monographien  von  H.  Becquerel  und  von  Mme.  Curie 
nicht  ausgeführt  sind.  Zu  ihren  eigenen  Versuchen  werden  die 
Wirkungen  des  Phosporeszenzlichtes,  aber  damit  auch  die  sämtlicher 
a-  und  der  ablenkbarsten  ^-Strahlen  ausgeschaltet  —  Die  mit  den 
/I-Strahlen  des  Radiums  identischen  Eathodenstrahlen  und  die  mit  den 
X-Strahlen  identischen  y- Strahlen  bewirken  dauernde  Farbänderungen 
des  Glases,  die  den  Ooldsteinschen  Eanalstrahlen  vergleichbaren 
a-Strahlen  bewirken  Luminiszenz,  aber  keine  dauernde  Färbung.  — 
Die  y-Strahlen  bewirken  stärkste  Färbung,  die  /5-Strahlen  wirken  phy- 
sikalisch und  chemisch  nur  schwach.  Pellini  und  Vaccari  hatten 
ihr  Radium  in  eine  Glasröhre  eingeschlossen,  die  mit  Aluminiumfolie 
umwickelt  war  und  in  einer  zweiten  Glasröhre  steckt  Aus  der  Lage 
und  Verschiedenheit  der  Verfärbung  des  Glases  zogen  sie  ihre  Schlüsse. 
Femer  studierten  sie  folgende  Reaktionen,  die  vom  Licht  und  durch 
Radiumsalze  hervorgerufen  werden:  1.  Oxydation  von  Jodwasserstoff; 
das  Radiumsalz  wirkt  ziemlich  energisch.  2.  Zersetzung  von  Alkyl- 
jodiden;  das  Licht  wirkt  stärker  als  Radiumsalze.  3.  Oxalsäure  gemischt 
mit  Uranylnitratlösungen ,  die  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  CO,  ent- 
wickeln, reagieren  im  Dunkeln  unter  dem  Einfluß  von  Radiumstrahlen 
nicht,  dasselbe  gilt  für  Nitroprussidnatrium  und  Eisenehlorid.  4.  Die 
Chlorknallgasreaktion  nach  Bunsen-Roscoe  findet  unter  dem  Einfluß 
der  Radinmstrahlen  nicht  statt  Die  Expositionszeiten  betragen  mehrere 
Tage.     Die  Radiumstrablen    zeigen    nur    die  Reaktionen    der  ultra- 


1)  Compt  rend.  1899. 

2)  Verhandl.  d.  deatBch.  phyaik.  GesälUcli.  1900. 

3)  Choni.  Zentralbl.  1905.  Bd.I,  Nr,  21,  S.  1489. 

4)  Jonrn.  Soc.  Chem.  Ind.  Bd.  24,  S.  266. 

5)  Joriasen  und  Ringer  (Chem.  Zentralbl,  1905.  I,  S.  501). 
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violetten  und  Bönt^enstrahlen ;  außerdem  scheinen  sie  Oxydations- 
prozesse zu  beschleunigen.!) 

Radiumstrahlen  scheiden  unter  gewissen  Bedingungen  aus 
Silbemitratlösung  eine  geringe  Menge  metallischen  Silbers  ab  (Schaum).*) 

Die  Einwirkung  von  Radiumstrahlen  auf  die  Haloide  der 
Alkalimetalle  untersuchte  außer  Giesel  auch  W.  Ackroyd")  Er 
beobachtete  eine  Farbänderung  derselben  \ind  zwar  färbten  sich  unter 
dem  Einfluß  der  Radiumstrahlen :  Lithiumchlorid  weiß;  Natriumchlorid 
orange;  Kaliumchlorid  violett;  Rubidiumchlorid  blaugrün;  Caesium- 
Chlorid  grün.  Die  Farben  sind  nicht  beständig,  und  im  Lichte  ver- 
schwinden sie  mehr  oder  minder  schnell. 

Versuche  über  den  Einfluß  des  Radiums  auf  einige 
chemische  Reaktionen  stellte  Berthelot')  an.  Das  Radiumchlorid 
(0,1  g)  befand  sich  dabei  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  und  war  durch 
eine  dünne  Glashülle  von  dem  zu  untersuchenden  System  getrenut 
Es   erwies  sich,    daß    folgende  Reaktionen    hervorgebracht    wurden: 

1.  Zersetzung  des  Jodsäureanhydrids  in  Jod  und  Sauerstoff  (endotherm); 

2.  Zersetzung  der  Salpetersäure  in  Sauerstoff  und  Stickstoffoxyde 
(endotherm).  Hingegen  blieben  unbeeinflußt:  1,  Polymerisation  des 
Acetylens  (exotherm);  2.  Oxydation  der  Oxalsäure  in  Lösung  (exotherm). 
Glas  unterliegt  unter  dem  Einfluß  des  Radium  einer  doppelten  Ter- 
ftndemng:  einer  Reduktion  des  Bleioxyds  (endotherm)  und  einer  gleich- 
zeitigen Oxydation  des  Mangans  (exotherm).*) 

Eine  Lösung  von  Jodoform  in  Chloroform  reagiert  auf  alle 
Arten  von  Strahlung:  Licht,  Röntgen-  und  Radiumstrahlen. 
(Tergl.  S.  26  und  353.)  Es  wird  beim  Bestrahlen  Jod  frei  und  es  färbt 
sich  die  Lösung  purpurrot.  Da  diese  Reaktion  ein  Oxydationsprozeß 
ist,  so  liefert  sie  einerseits  ein  empfindliches  Reagens  auf  Sauerstoff, 
anderseits  eine  bequeme  Methode  zur  Messung  der  chemischen  Akti- 
vität von  Licht  und  anderen  Strahlungsarten  wie  Radiumstrahlen 
(Hardy  und  Willcock).«) 

Hardy  und  Willcock  untersuchten  die  verschiedenen  Arten 
von  Radiumstrahlen ,  welche  bekanntlich  aus  «  (von  sehr  geringem 
Dnrchdringungsvermögen),  femer  aus  ß-  und  j-- Strahlen  von  größerem 

1)  Atti  ß.  iccad.  dei  Lincei  Roma  13,  II,  S.  269  bis  275.  —  Cbem.  Zentralbl. 
1905.  IT,  S.  1077. 

2)  Zeitachr.  f.  wies.  Phot.  1904.   S.  209. 

3)  Journ.  Chem.  Soo.  1904.  Bd.  85,  8.812. 

4)  Compt  rend.  Bd.  133,  8.  659  bis  664.  1901. 

5)  Zeitaclir.  f.  physik.  Chemie.  1904.  Bd.  47,  8.  645. 

6)  Ibid.  8.  347. 
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Durehdriugungsverraögen  bestehen,  Sie  fanden,  daß  die  a-Strablen 
keine  oxydierende  Wirkung  auf  Jodoform,  gelöst  in  Chloroform,  aus- 
zuüben Termögen.  Die  /3-Strahlen,  welche  man  als  einen  Strom 
negativer  Elektronen  ansieht,  wirken  stark;  die  y-Strahlen,  die  man 
als  identisch  mit  Röntgenstrahlen  ansieht  (also  Ätherimpulse),  wirken 
(ebenso  wie  Röntgenstrahlen)  auch  chemisch  zersetzend  auf  Jodoform. 
Gewöhnliches  Licht  ist  aber  in  diesem  bei  weitem  am  stärksten  wirk- 
sam. Hardy  und  Willcock  folgern  daraus,  daß  die  enorme  physio- 
logische Wirkung  der  Radiumstrahlen  mehr  ihrem  großen  Durch- 
dringiingsTermögen,  keineswegs  aber  einer  neuen,  besonders  starken 
chemischen  Wirkung  zuzuschreiben  ist') 

a-Strahlen  verSndem  aber  den  physikalischen  Zustand  kolloi- 
daler Lösungen  stark;  sind  die  kolloidalen  Teilchen  elektrisch  nega- 
tiv, so  wirken  die  a-Strahlen  koagulierend;  sind  sie  elektrisch  positiv, 
so  wirken  sie  lösend;  in  diesem  Sinne  könnten  die  c-Strahlen  phy- 
siologisch auf  den  lebenden  Organismus  wirken ;  die /?- oder  y- Strahlen 
könnten  vielleicht  Oxydationsvorgfinge  in  den  Geweben  beeinflussen.*) 

Leopold  Freund  hat  sieh  die  Aufgabe  gestellt,  zu  unter- 
suchen, ob  es  zweckmäßig  wäre,  auch  die  chemische  Aktinität  der 
Röntgenstrahlen  in  kleinen  Dosen  in  derselben  Weise  zu  messen,  was 
fUr  die  Röntgentherapie  wichtig  und  bisher  noch  nicht  geschehen  ist. 
Es  zeigte  sich  tatsächlich,  daß  die  Farbennuancen,  welche  Röntgen- 
bestrahlungen von  verschiedener  Dauer  und  verschiedener  Intensität 
in  Lösungen  des  Jodoforms  erzeugen,  wesentlich  differieren  und  leicht 
auseinander  gehalten  werden  können.  (Dieselben  dunkeln  am  Tages- 
lichte rasch  nach,  daher  müssen  sie  nicht  nur  im  Dunkeln  hergestellt, 
sondern  auch  so  aufbewahrt  werden.)  Am  besten  bewährten  sich 
2prozentige  Lösungen  des  kristallisierten,  chemisch  reinen  Jodoforms 
in  chemisch  reinem,  aus  Chloral  hergestellten  Chloroform. 

Die  Üprozentige  Jodoform- Chloroformlösung  behielt  jedoch,  wie 
ermittelt  wurde,  bei  Abwesenheit  einer  Strahlenquelle  ihre  gelbliche 
Beschaffenheit  auch  nach  48  Stunden  bei.  Die  Empfindlichkeit  dieser 
Lösung  ist  eine  derartige,  daß  man  schon  nach  Röntgenbestrahlungen 
von  3  Minuten  Dauer  durch  Vergleich  mit  einer  nicht  belichteten 
Probe  deutliche  Farbenunterschiede  feststellen  kann. 

Werden  nun  Jodlösungen  verschiedener  Konzentration  in  Chloro- 
form als  Vergleichsflüssigkeiten  hergestellt,  so  kann  man  nicht  nur 
den  Umfang  des  vor  sich  gegangenen  chemischen  Prozesses  aus  der 


1)  ZeiUchr.  f.  phyaik.  Chemie.  1904.  S.  391. 

2)  Hardy  und  Willcock  a.  a.  0. 
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Übereinstimmung  der  Farbe  der  bestrahlten  Flüssigkeit  mit  einer  dieser 
Yergleicbsflüssigkeiten  beurteilen,  sondem  man  bat  auch  in  dem  be- 
kannten Jodgehalte  der  letzteren  ein  chemisches  Maß  des  Effektes.') 


0.  RosenheiDi  schreibt  über  einige  BeabachtuDgen  über  den  Zu- 
eammeiihang  von  radioaktiven  Strahlungen  mit  der  Flaoreszenz  und 
PhoBphoreszeDZ  von  Diamanten  und  deren  Wirkung  auf  die  photo- 
graphiRche  Platte.')  Der  Verf.  knüpft  an  die  BeobachtuDgen  W.  Marckwalda 
an,  daß  das  Foloninm  Strahlen  {a-Strahlen}  aussendet,  die  in  Diamanten  Fluoreszenz 
hervorrufen.  Die  Diamanten  unterscheiden  sich  (mit  Ausnahme  der  sogen,  schwarzen 
Diamanten)  hierdurch  deutlich  von  den  übrigen  EdeUteineD.  Die  indnzierten  Strahlen 
wirken  nicht  nur  aaF  das  Auge,  sondern  auch  auf  pholograpbiscbe  Platten;  die 
Wirkung  hält  aber  nur  so  lange  an,  nie  das  Polonium  und  der  Diamant  sich  nahe 
beieinander  —  bis  etwas  über  10  mm  —  befinden.  Im  Oegensatz  zu  den  vom 
Polonium  ausgesandten  Strahlen,  welche  durch  Seidenpapier ,  Glas  usw.  leicht  ab- 
sorbiert werden,  durchdringen  die  nur  quantitativ  von  denselben  verschiedenen,  vom 
Diamanten  ausgebenden  Strahlen  dieselben  Substanzen  leicht,  was  sich  photc^rapbisch 
nachweisen  iKBt.  Eine  Bestrahlung  mit  Magnesiumlicbt  rief  nur  bei  ganz  bestimmten 
brasilianischen  Diamanten  Phosphoreszenz  hervor,  diese  beeinflußte  aber  eine  photo- 
graphische Platte  nicht, °j 

Sehr  interessante  Mitteilungen  über  die  Einwirkung  des  Ra- 
diums auf  Diamanten  machte  William  Crookes:  Der  Diamant 
ist  gegen  die  Strahlen  des  Radiums  sehr  empfänglich  und  gerät  unter 
deren  Einfluß  stark  ins  Leuchten.  Ein  längerer  Kontakt  mit  Eadium- 
bromid  verleiht  bis  dahin  farblosen  Diamanten  zunächst  eine  pracht- 
volle blaue  Färbung,  die  bestehen  bleibt  und  auch  durch  Er- 
hitzen des  Diamanten  mit  starker  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Eali 
oder  durch  Glühen  desselben  bis  zur  Botglut  nicht  in  ihrem  Farbeu- 
tone  verändert  nird.  Diamanten,  die  zwölf  Monate  und  darüber  mit 
Radiumbromid  bedeckt  gelassen  wurden,  erlangten  dadurch,  abgesehen 
von  ihrer  blauen  Farbe,  sehr  intensive  Radioaktivität  und  es  strahlen 
aus  denselben  die  Emanationen,  in  regelmäßigen  geometrischen  Figuren 
angeordnet,  hervor,  für  deren  Formen  die  Ursache  noch  nicht  ge- 
funden werden  konnte. 

George  F.  Eunz  und  Charles  Baskerville  studierten  die 
Einwirkung  von  Radium,  Röntgenstrahlen  und  ultraviolettem 
Licht  auf  Mineralien.  Zur  Untersuchung  gelangten  13000  Mine- 
ralien, worunter  eine  große  Zahl  Edelsteine  aus  verschiedenen  Samm- 
lungen,   und  44  {von  15000   auserlesenen)   Diamanten   von    Britisch- 

1)  "Wiener  klinische  Wochenschiift  1904.  Nr.  15;  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1905, 
Seite  179. 

2)  Cbem.  News.  1902.  S.  247. 

3)  Beibl,  z.  d,  Annal.  d.  Physik.  1903.  S.  344, 
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Guyana.  Die  Mineralien,  welche  am  meisten  durch  die  drei  Strahlen- 
artea  zur  Phosphoreszenz  angeregt  werden,  sind  Willemit  und  gewisse 
Diamanten;  über  diese,  sowie  über  eine  Anzahl  anderer  Mineralien 
(Calcit,  Hydrozinkit,  Autunit,  Hyalit,  Gips,  Topas,  WoUastronit,  Quarz, 
Timnalin,  Saphir,  seltene  Erden  usw.)  werden  nähere  Angaben  ge- 
macht, betreffs  deren  auf  das  Original  verwiesen  sei.  Nach  den  er- 
haltenen Besultaten  kann  man  die  Mineralien  in  verschiedene  Gruppen 
bringen,  je  nachdem  sie  auf  keine  der  drei  Strahlenarten  oder  auf 
eine  oder  zwei  oder  alle  drei  ansprechen;  am  stärksten  und  nach- 
haltigsten phosphoreszieren  bläulichweiSe  Diamanten.  Die  Verfasser 
neigen  der  Ansicht  zu,  daß  die  einzelnen  zur  Phosphoreszenz  angeregten 
Mineralien  {oder  Mineralgruppen,  wie  z.  B.  Zinkverbindungen)  gewisse 
noch  unbekannte  Elemente  in  sehr  kleinen  Gruppen  enthalten.  Wie 
bei  Elektrizität  und  Magnetismus  aktive  Substanzen  und  beeinflußbare 
Substanzen  zu  unterscheiden  sind,  so  gibt  es  auch  hinsichtlich  der 
Radioaktivität  einerseits  Stoffe,  die  selbst  aktiv  sind,  und  zweitens 
solche,  welche  auf  die  Radioaktivität  ansprechen.  —  Das  Verbalten 
eines  Minerals  gegen  Radium-,  Röntgen-  und  ultraviolette  Strahlen 
bildet  eine  so  scharfe  Charakteristik,  daß  es  zur  Identifizierung- 
derselben  (sogar  zur  Feststellung  der  Herkunft)  verwendet  werden 
kann.  ^) 

N.  Egoroff  beobachtete  durch  Radium  in  farblosem  Quarz  her- 
voi^erufenen  Dicbroismus.  Die  durch  Radium  in  farblosem  Quarz 
entstehenden  Färbungen  entsprechen  völlig  den  Streifen,  die  in  natür- 
lichen Rauchquarzen  vorkommen.  Wie  diese  verschwinden  sie  beim 
Erhitzen.  Diese  Streifen  laden  sich  beim  Erhitzen  negativ.  Dies  ist 
ein  neues  thermoelektrisches  Phänomen.  Vielleicht  gestatten  diese 
Eigenschaften  der  natürlichen  Quarze  Rückschlüsse  auf  frühere  radio- 
aktive Prozesse  im  Erdinneren.*) 

Radiumstrahlen  und  photoelektrische  Erscheinungen. 
Radiumstrahlen  erhöhen  den  elektrischen  Leitwideretand  von 
Wismut*)  und  vermindern  den  Leitwiderstand  von  Selen  (Bloch),*) 
sowie  von  Wasser  (Frau  Curie  1904,  Grassi).^) 

1)  Chem.  Zeatralbl.    1904. 

2)  Compt.  rend,  Bd.  140,  S.  1027  und  1028;  Chem.  Zentralbl.  1905.  Bd,  1, 
Nr.  21,  8.  1490. 

3)  Paillot,  Compt.  reod.    Bd.  138,  S.  139;  Chem.  Zentralbl.  1904.  I.  S.  499. 

4)  Compt.  rend.  1901.  Bd.  132,  S.  914;  Zeltscbr.  f.  physili.  Chemie.  1903. 
Bd.  45,  8.  703. 

5)  Fhysik.-chem.  Zentralbl.  1905.  8.722. 
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N,  Hesehus  und  N.  Georgiewski  untersuchten  die  Einwirkung 
der  Radiumstrablung  auf  Elektrisierung  durch  deu  Eontakt 
Sie  fanden,  daß  Ebonit,  Scliwefei  und  Selen,  die  kurze  Zeit  der  Ein- 
wirkung von  Radiunistrahlon  ausgesetzt  waren,  sich  beim  Reiben  mit 
denselben  Substanzen  negativ  elektrisieren,  dagegen  nach  andauernder 
Bestrahlung  positiv.  Anderseits  wurde  bestrahltes  Glas,  Quarz  und 
Glimmer  beim  Beiben  nur  positiv  elektrisiert.  Diese  Tatsachen  weisen 
darauf  hin,  daß  Radiumstrahlen  anfänglich  Erwännung,  später  Disso- 
ziation der  Molekeln  der  bestrahlten  Stoffe  bewirken.') 

Daraus  geht  hervor,  daß  die  Radiumstrahlen  gewisse  chemi- 
sche Reaktionen,  welche  durch  Licht  und  elektrische  Entladungen 
hervorgebracht  werden,  zu  erzwingen  imstande  ist  Die  Strahlungen 
radioaktiver  Substanzen  können  also  (ähnlich  wie  Lichtstrahlen)  sowohl 
endotherme  als  exotherme  Reaktionen,  Zersetzungen  verschiedener 
Art,  Oxydationen,  Reduktionen  und  Polymerisationen  hervorbringen 
oder  diese  Reaktionsvorgänge  beschleunigen,  sowie  photoelektrische 
Erscheinungen  veranlassen. 


1)  Chem.  Zentralbl.  1905.  Bd.  1,  Ni'.  19,  8.  1356. 
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DKEITJNDDBEISSZGSTES  KAPITEL. 

EINIGE  ALLGEMEINE  REGELN  DER  PHOTOCHEMIE. 


Die  meisten  der  bis  jetet  gemachten  Beobachtungen  über  die 
chemischmi  Wirkungen  des  Lichtes  lassen  sich  in  folgenden  Sfiteen 


1.  Das  Licht  von  jeder  Farbe,  vom  äußersten  Yiolett  bis  zuni 
äußersten  Rot,  sowie  die  unsichtbaren  ultravioletten  und  infraroten 
Strahlen  können  chemische  Prozesse  verursachen  oder  ihren  "Verlauf 
beeinflussen  (das  chemische  Potential  von  Stoffen  ändern). 

2.  Jene  Lichtstrahlen,  welche  chemisch  auf  eine  Substanz  ein- 
wirken, müssen  von  derselben  absorbiert  werden. 

3.  D^  in  einem  lichtempfindlichen  chemischen  System  absor- 
bierte Licht  wird  nur  zum  Teile  zur  Leistung  einer  chemischen  Arbeit 
verwendet,  zum  anderen  Teile  in  Wärme  usw.  umgesetzt  mitunter 
wirkt  das  Licht  katalytisch,  d.  h.  es  rermag  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit ähnlich  wie  ein  Katalysator  zu  beschleunigen. 

4.  Bei  fast  allen  bekannten  photochemischen  Prozessen  folgt  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  im  Lichte  dem  Gesetze  der  chemischen 
Massenwirkung;  in  Ausnahmefällen  (Anthracenreaktion)  scheint  die 
photochemische  Keaktion  nicht  dem  Massen  Wirkungsgesetz,  sondern 
einem  Gesetze  zu  gehorchen,  welches  dem  Faradayschen,  für  elektro- 
chemische Vorgänge  gültigen  Gesetze  analog  ist 

5.  Das  Licht  vermag  sowohl  Polymerisation  als  Isomerisation, 
femer  pbotocbemische  Synthesen  sowie  Zersetzungen  herbeizuführen. 
Jede  Strahlengattung  (Farbe)  des  Spektrums  kann  photochemisch 
wirken,  je  nach  der  Natur  des  lichtempfindlichen  Körpers.  Li  Ucht- 
empfindliohen  Reakdonsgemischen  befördert  das  Licht  bald  die  Oxy- 
dation, bald  die  Reduktion,  beziehungsweise  läuft  die  Oxydation  des 
einen  Bestandteiles  mit  der  Reduktion  des  anderen  parallel. 

6.  Die  photochemischen  Prozesse  können  sowohl  endotherm  als 
exotherm  verlaufen. 

Eder,  Hudbnch  dn  FbotognpUe.  n.Teil.  3.  AnB.  31 
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7.  Bei  den  photochemischen  Prozessen  gibt  es,  ebenso  wie  bei 
anderen  chemischen  Vorgängen,  sowohl  vollständige  als  unvollstSadige, 
und  umkehrbare  Reaktionen. 

8.  Der  Mechanismus  der  gewöhnlichen  (auch  im  Dunkeln  ver- 
laufenden) chemischen  Vorgänge  ist  in  vielen  Fällen  verschieden  von 
jenem  der  Lichtreaktionen.  Wärme  (ohne  Licht)  wirkt  bei  chemischen 
Prozessen  allerdings  häuiig  in  ähnlicher  Weise  wie  Licht,  jedoch 
unterscheidet  sich  in  vielen  Fällen  der  Mechanismus  der  Licht- 
reaktionen  wesentlich  von  denjenigen  Beaktionen,  welche  im  Dunkeln 
verlaufen. 

Das  Licht  bewirkt  in  zahlreichen  Fällen  mit  Leichtigkeit  divei-se 
chemische  Prozesse,  welche  bei  Lichtausschluß  sich  nicht  oder  nur 
sehr  schwierig  durchführen  lassen. 

9.  Sehr  viele  photochemische  Beaktionen  sind  lonenreaktionen 
und  spielen  sich  zwischen  den  durch  Wasser  elektrolytisch  dissoziierten 
(ionisierten)  Bestandteilen  der  lichtempfindlichen  Stoffe  ab. 

10.  Gewisse  photographische  oder  photochemische  Erscheinungen 
können  ebensowoM  durch  Lichtstrahlen  als  durch  dunkle  Strahlen 
elektrischer  Kraft  durchgeführt  werden.  Die  photoelektrischen  Phä- 
nomene stehen  mit  der  chemischen  Lichtwirkung  in  nahem  Zusammen- 
hange. 

11.  Röntgen-,  Becquerel-,  Radiumstrahlen  usw.  können  gleich- 
falls chemische  Prozesse,  ziemlich  ähnlich  wie  Licht,  beeinflussen, 
jedoch  wirkt  das  Licht  in  den  meisten  Fällen  weitaus  energischer, 

12.  Eine  dem  lichtempfindlichen  Stoffe  beigemengte  Substanz, 
welche  die  durch  Licht  ausgeschiedenen  Bestandteile  {Sauerstoff,  Chlor, 
Brom  usw.)  chemisch  zu  binden  vermag,  befördert  in  der  Regel  die 
Zersetzung  durch  das  Licht  (chemische  Sensibilisatoren). 

13.  Nicht  nur  die  Absorption  der  Lichtstrahlen  durch  den  be 
lichteten  Körper  selbst,  sondern  auch  die  Absorption  des  Liclites  durch 
beigemengte  Stoffe  spielt  bei  photochemischen  Prozessen  eine  Rolle. 
Die  Lichtempfindlichkeit  der  ersteren  wird  für  jene  iJchtstrahlen, 
welche  die  letzteren  absorbieren,  häufig  gesteigert  (Farbensensibili- 
satoren). 

14.  Die  direkte  Zersetzung  einer  Verbindung  (z.  B.  Schwärzung 
von  Jod-,  Brom-  oder  Chlorsilber)  durch  Licht  läuft  nicht  parallel 
mit  der  Entstehung  des  latenten  Lichtbildes  und  der  Hervorrufung 
desselben. 

15.  Das  Verhalten  gegen  farbiges  Licht  variiert  bedeutend  mit 
der  Reinheit  der  betreffenden  belichteten  Substanz  und  deren  mole- 
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kalarem  Zustaad,  eventuell  mit  der  Art  der  Herrorrufung  des  latenten 
.  BüdeB  auf  Silberferbindungen. 

16.  Die  Wirksamkeit  des  Sonnenspektrums  schwankt  bedeutend 
mit  dem  Zustande  der  Atmosphäre,  so  daß  auch  bei  gleichem  Sonnen- 
stande und  anscheinend  reinem  Himmel  der  photochemische  Effekt 
nur  selten  gleich  istj  absolute  Zahlen  über  die  chemische  Wirkung 
der  Sonnenstrahlen  verschiedener  Wellenlänge  lassen  sich  deshalb 
nicht  mit  Sicherheit  geben  und  man  muß  sich  bis  jetzt  mit  relativen 
Angaben  begnügen. 
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Za  Seite  6.  Literatur  über  die  elektromagnetische  Theorie: 
Abraham,  Theorie  der  Elektrizität  (Bd.  1:  Einführung  in  die  Max- 
wellsche  Theorie  der  Elektrizität;  Bd.  2:  Elektromagnetische  Theorie 
der  Strahlung.     Leipzig  1905.) 

Za  Seite  68.  In  seinen  Studien  über  „Chemische  Statik  und 
Dynamik"  leitete  M.  Wilderman  die  von  ihm  experimentell  gefun- 
denen Gesetze  für  die  chemische  Reaktionsgeschwindigkeit  und  das 
chemische  Gleichgewicht  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  thermodyna* 
misch  ab,  indem  er  als  erwiesen  annimmt,  daß  das  chemische  Potential 
eines  Körpers  im  Lichte  und  im  Dunkeln  verschieden  ist,  indem  es 
im  Licht«  größer  wird.*) 

Zn  Seite  96,  481  nnd  437.  Selen.  Die  rote  wässerige  Lösung 
des  kolloidalen  Selens  ist  bei  Abschluß  von  Licht  ziemlich  beständig; 
durch  Einfluß  des  Lichtes  bilden  sich  aus  der  Lösung  Häutchen  von 
rotem,  durchsichtigem  Selen;  auch  der  aus  konzentrierten  Lösungen 
von  seleniger  Säure  und  schwefliger  Säure  ausgeschiedene  Niederschlag 
von  wasserlöslichem  roten  Selen  verliert  seine  Eigensch^t,  in  Wasser 
löslich  zu  sein,  beim  Belichten.^ 

Die  glasige  Modifikation  des  Selens,  welche  beim  raschen  Ab- 
kühlen von  Selen  entsteht,  verwandelt  sich  im  Lichte  viel  rascher 
in  die  kristallinische  Selenmodifikation  als  im  Dunkeln.  >) 

Erhitzt  man  Selen  bis  über  den  Schmelzpunkt,  kühlt  es  rasch 
auf  210*  ab  und  erhält  es  längere  Zeit  auf  dieser  Temperatur,  so  geht 
es  allmählich  in  die  kristallinische  Itfodifikation  über;  diese  Modi- 
fikation ist  wenig  lichtempfindlich   und   zur  Konstruktion  von  licht- 

1)  ZoitBchr.  f.  phjaik.  Chemie.  1905.  Ed.  52,  S.  209. 

2)  H.  Schulze  (Jouru.  f.  prakt.  Chemie.  [2]  Bd.  32,  8.  3dO). 

3)  BauDders  (Chem.  Ceatralbl.  1900.  II,  8.  807).  —  In  Saundars  Original- 
abliandlung  (Jonm.  of  Physicai  Chemistry.  Jud!  1900)  iat  eine  vorzügliche  Literatar- 
zusammeDstelluDg  über  das  elelitriBche  LeitvenoögeD  des  Selens  und  dessen  Beein- 
flosSDOg  durch  Licht  und  Wärme  gegeben. 
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empfindlichen  Selenzellen  wenig  geeignet  (Siemens,  Ries).')  Die 
beste  Liohtempfiudlichkeit  erhält  man,  wenn  man  Amorphes  glasiges 
Selen  auf  195o  C.  erhitzt,  1  Stunde  lang  bei  dieser  Temperatur  erhalten 
und  dann  rasch  abgekühlt  wird  (Eies);  auch  Ealischer*)  und  Ul- 
janin")  erhitzen  das  Selen  Vi  ^^^  ^  Stunden  auf  195"  C.  und  lassen 
abkühlen,  event  wiederholen  sie  das  Verfahren.  Erwärmt  man  eine 
Uetollplatte  (oder  andere  Unterlage)  auf  ca.  200^  C.  und  streicht  mit 
einem  Stäbchen  festes,  amorphes  Selen  darauf,  so  schmilzt  etwas 
Selen  und  erstarrt  bald  darauf  zu  einer  lichtempfindlichen  kristallini- 
schen Modifikation  (Ries). 

Über  Selen  s.  insbesondere  W.  Siemens,*)  Marc  (s.  S.  99). 

E.  Ruhmer^)  fand,  daß  eine  Art  von  Selenzellen,  die  er  „haii«" 
nennt,  den  elektrischen  Leitwi<}er8tand  nur  bei  intensiver  Beleuchtung 
erheblich  ändern,  nicht  aber  bei  schwacher,  wogten  die  „weichen 
Selenzellen"  für  schwache  Lichteindrücke  sehr  empfindlich  sind,  bei 
intensiver  Beleuchtung  aber  relativ  weniger  als  die  harten.  Die 
„weichen"  Selenzellen  enthalten  grobkristallinisches  Selen,  wie  es 
durch  andauerndes  Erwärmen  auf  200o  C.  und  langsames  ruhiges 
Abkühlen  entsteht;  die  „weichen"  Selenzellen  werden  durch  Erhitzen 
gepulverten  Staogenselens  bis  über  100°  C.  und  rasches  Abkühlen 
unter  Erschütterung  als  feinkörnige  Masse  erhalten. 

E.  Buhmer  in  Berlin  nahm  1902  ein  Deutsches  Beichspatent 
(Nr.  142871,  Kl.  21g)  auf  eine  strahlenempfindliche  Selenzelle  zur 
Bestimmung  von  Röntgen-,  Kathoden-  und  Becquerelstrahien.  Er 
geht  von  der  Beobachtung  Qoldsteins  aus,  daß  diese  Strahlen  beim 
Auftreffen  auf  luminiszierendo  Substanzen  in  ultraviolette  Lichtstrahlen 
umgewandelt  werden  und  verwendet  deshalb  Überzüge  oder  Beimen- 
gungen von  luminiszierenden  Substanzen  zum  Seien. 

Ein  Verfahren  zur  Herstellung  lichtempfindlicher  Selenzellen 
ließ  Otto  V.  Bronk  in  Berlin  (1901)  patentieren.  Bei  der  Herstellung 
der  Selenzellen  werden  bekanntlich  Kupferdrähte  über  Glas  oder  andere 
nicht  leitende  Träger  parallel  gespannt  und  Selen  in  der  Wärme  auf- 
getragen. Infolge  Ausdehnung  der  nahe  beieinander  liegenden  Metall- 
drähte kommeu  diese  in  Unordnung  und  werden  aus  der  parallelen 
Lage  gebracht.    Bronk  erhält  bei  seinem  Verfahren  die  Metalldrähte 

1)  RiaB,  Du  dlektrisohe  Verhaltan  des  kriBtallinischen  Selena  gegen  Wilrme 
und  Lieht    InaoguratdiesertatiOD  1902. 

2)  Wifldem.  Add.  d.  Physik.  1887.  Bd.  31,  S.  101;  Bd.  35,  a  397, 

3)  Ibid.  1888.  Bd.  34,  S.  241. 

4)  Bericht  der  Beriiner  Akad.  d.  Wiis.  1876.  S.97;  18T7.  S.3I7. 

5)  Fhj-Bit.  Zeitschr.  1902.  Bd.  3,  8. 468. 
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-während  des  Auftragens  des  geschmulzenen  Seleos  auf  die  bis  zu  ca. 
200*  C.  erwäimten  Träger  durch  Gewichte  oder  Federwirkung  in  ge- 
spanntem Zustande  (D.  R.-P.  Nr.  127800,  Kl.  21g). 

&[aurice  Coste  untersuchte  das  elektrische  Leitvermögen 
des  Selens  und  fand,  daß  es  gegen  Licht  um  so  empfindlicher  ist, 
je  -weniger  kompakt  seine  metallische  Modifikation  ist;  nach  seiner 
Ansicht  beruht  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  zwei  Ursachen:  1.  auf 
einer  Veränderung  der  Oberfläche  des  Selens,  2.  auf  Erwärmung  in- 
folge Absorption  der  Lichtstrahlen. i) 

A.  Pochettino  untersuchte  den  Einfluß  von  niederen  Tem- 
peraturen auf  die  Veränderung  des  elektrischen  Leitwiderstandes  von 
Selen  durch  Lichtwirkung.  Er  setzte  Selen  der  äußerst  niedrigen  Tem- 
peratur der  flüssigen  Luft  aus,  bei  der  chemische  Reaktionen  in  der 
Regel  keine  Rolle  mehr  spielen  können;  die  photoelektrische  Licht- 
empfindlichkeit verschwand  aber  nicht  in  der  Kälte.*) 

Marc  fand,  daß  die  relative  Lichtempfindlichkeit  des  Selens  für 
verschiedene  Farben  des  Spektrums  stark  von  der  Temperatur  und 
Stromstärke  abhängig  ist;  z.  B.  beobachtete  er  Zellen,  welche  bei 
Zimmertemperatur  für  rot  viel  empfindlicher  waren  als  für  blau,  bei 
0"  C.  aber  umgekehrt*) 

Ein  System  der  elektrischen  Fernphotographie  mittels  Selen- 
zellen beschreibt  A.  Korn  in  seiner  Broschüre  „über  elektrische 
Fernphotographie"  1904.  Bei  dem  Kornschen  System  wird  im 
Gebeapparat  der  Sendestation  die  zu  übertragende  Photographie  als 
durchsichtiger  Film  auf  einen  drehbaren  Glaszylinder  au^ewickelt 
und  das  Liebt  einer  NemsÜampe  mit  einer  Sammellinse  auf  eine 
ganz  kleine  Fläche  der  Photographie  konzentriert  Das  Licht  durch- 
dringt diesen  Fihu  und  fällt  mehr  oder  weniger  gedämpft  auf  eine 
Selenzelle,  durch  welche  ein  elektrischer  Strom  je  nach  der  Be- 
leuchtung stärker  oder  schwächer  fließt.  In  der  Empfangsstation 
wird  ein  unbelichteter  Film  auf  einen  synchron  sich  bewegenden 
Zylinder  gewiekelt  und  dem  Lichte  einer  entsprechend  konstruierten 
Oeißlerschen  Röhre  ausgesetzt,  welche  durch  hochgespannte  Wechsel- 
ströme (Teslaströme)  entsprechend  den  Stromstärken  der  vom  Geber 
kommenden  elektrischen  Ströme  verschieden  hell  aufleuchtet  imd 
ein  abgetöntes  Lichtbild  auf  dem  Film   erzeugt,  welches  annähernd 

1)  CompL  read.  d.  l'Acad.  des  Bcieaces  1905.  Bd.  141,  8.  715;  Chem.  Ceotralbl. 
]«».  Bd.  I,  8.  8. 

2)  Chem.  Ceutralbl.  1902.  Bd.  1,  S.  1187. 

3)  Physik. -chem.  Centralbl.  1904.  Bd.  1,  S.221. 
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das  Original   widergibt     Weitere    Einzelheiten  s.   die    oben   zitierte 
Broschüre,  i) 

Zn  Seite  108.  Tellur  wird  von  Adams  für  lichtempfindlich 
gehalten,')  von  Siemens  (genaue  Versuche)  negiert 

Nach  Siemens  besitzt  das  Tellur  nicht  die  Eigenschaft,  durch 
Beleuchten  ein  besserer  Leiter  der  Elektrizität  zu  werden;  die  be- 
obachtete genage  Steigerung  der  Leitungsfähigkeit  beim  Insolieren  von 
Tellur  glaubt  Siemens  der  Wärmewirkung  zuschreiben  zu  müssen,») 

Zu  Seite  156.  Thalliumozalat  wird  im  Lichte  analog  der 
pbotochemischen  Zersetzung  von  Ferrioxalat  reduziert  (Ab«gg  und 
Spencer).*) 

Zn  Seite  167.  Frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  unter  Wasser 
aufbewahrt  verliert  mit  der  Zeit  die  Fähigkeit,  sich  in  verdünnten 
Säuren  aufzulösen,  indem  sich  ein  unlösliches  Ferrihydrat  bildet;  die 
Bildimg  des  letzteren  wird  durch  Lichtwirkung  beschleunigt  (Tom- 
raasi).') 

Za  Seite  168.  über  die  Oxydationswirkung  des  Eisen- 
chlorides auf  organische  Substanzen  im  Sonnenlichte.  Nach 
Alfred  Benrath.«) 

Ein  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  Methylalkohol  wird 
nach  mehrwöchentUchem  Aussetzen  ans  Sonnenlicht  zu  Eisenchlorür 
reduziert,  und  der  Methylalkohol  gleichzeitig  zu  Formaldehyd  oxydiert; 
daneben  bilden  sich  Ghlormethylalkohol  und  Chlormethyl,  welche  jedoch 
auch  im  Dunkeln  entstehen.  Die  typische  Sonnenwirkung  verläuft 
somit  nach  der  Gleichung 

CH30H-|-Fe,Cl6-CH,0-t-2HCl  +  2FeClj 

HstiiylKlkohal  ElBencblarid  FonuM«h;d  SilisXnre     ElwoddorUi 

daneben  vollziehen  sich  als  sekimdäre  Reaktionen  die  Umsetzungen 
CH,0-|-HCl  =  CHsC10        und    CHgOH  +  HCl-CHgCl  +  HjO 

FonuKldekj'd  Salnftu«  Chlomtthylalkohol  HetbylaJkohol  Bmlnfau«    CUonnatta;!     Whmt 

Formalin   mit  wasserhaltigem  Eisenchlorid   wird  im   Sonnen- 
licht (nicht  abär  im  Dunkeln)  zu  Ameisensäure  oxydiert 

(CHj0-l-PejClB-(-H,0  =  HG0iH-t-2HCI  +  2FeCls). 

1)  Vergl.  auch  Phot.  ChroDik.  1905.  8.  605;  Phot.  Korresp.  1906;  Prometheos. 
1905.  S.  118. 

2)  8.  SannderB  (Jonm.  o(  Physical  Chemistry.  1900.  S.  491). 

3)  Berichte  d.  Berliner  Akad.  1876.  S,  97;  1877.  S.  310. 

4)  Chem.  Centrale.  1905.  Bd.  2,  S.  1169. 

5)  Revne  des  sciences  phot.  1905.  S.  134. 

6)  Joara.  f.  prakt.  Chemie.  1905.  Bd.  73,  8  .220. 
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Trioxymethylen  nebst  aublimiertem  wasserfreien  Eieenchlorid 
in  Benzol  eingetragen  gibt  als  Additionsprodukt  einen  dunkelrioletten 
Körper,  welcher  durch  Sonnenlicht  in  Eisenchlorid  und  !&ioxyniethylen 
zerlegt  wird,  während  er  im  Dunkeln  lange  beständig  ist 

Eisenchlorid  und  Ameisensäure  Eorsetsen  sich  im  Lichte 
unter  Bildung  von  Kohlensäure  nach  der  Gleichung 


Alkohol  und  Eisenchlorid  entfärbt  sich  im  Sonnenlicht  nach 
zwei  Wochen  unter  Bildung  von  Acetaldebyd  (CjH^O),  Salzsäure  und 
Chloräthyl  (CjHbCI). 

Äther  und  Eisenchlorid  gibt  im  Sonnenlicht  salzsaures  Alde- 
hyd, Äthylchlorid  und  Butan,  wahrscheinlich  nach  den  Gleichungen 
(CsH^l)^0  +  Fe,Cl,-C,H4(0H)Cl^-C,H6Cl  +  2FeCI,  und 

Attur  ElHDchloiid      uliutun  Aldebfd        Clüocttlif  1        FinndUorBr 


2(CgH6)iO  +  Fe,Cle-2CiH4(OH)CI  +  C4H,o  +  2FeClj. 

Athar  Bolsuiu  Aldehyd  BbIu         EÜMnoMurilr 

Ein  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  Acetaldehyd  verharzt; 
es  ist  im  Produkt  Elssigsäure  nachweisbar.  Dagegen  zeigt  Eisen- 
chlorid und  Essigsäure  keine  Veränderung  im  Sonnenlicht 

Zu  Seite  Sfö.  Die  physikalische  Natur  der  Halogen- 
silberemulsion.  Bellach*)  bat  gefunden,  daß  sich  manchmal  die 
mittlere  Größe  des  BromBÜberkomes  beim  Trocknen  verringert  So  be- 
obachtete er  in  einer  Emulsion  nach  Eder  nach  mehrtägigem  Trocknen 
eine  Zusammenziehuog  von  0,67  x  10~^  qm  bis  auf  0,57  x  10-*  qmm. 
Das  spricht  dafür,  daß  das  Korn  selbst  eine  Struktur  besitzt,  und 
stimmt  mit  Quinckes')  Ansichten  über  die  Natur  der  Halogensilber- 
emulsionen überein.  Er  meint,  daß  die  „Bromsilber-Kömer"  kein  reines 
Bromsilber  seien,  sondern  Gelatine  enthielten.  Eine  Emulsion,  in  der 
sich  die  kolloidalen  Teilchen  zusammengeballt  haben,  bildet  einen 
„Schaum".  Flüssige  oder  gelatinierte  Kolloide  bestehen  ans  einer 
„Schaummasse"  mit  flüssigen  oder  festen  Schaumwändcheu,  die  sehr 
kleine  oder  unsichtbare  Hohlräume  (Kammern)  einschließen.  In  Haloid- 
'emulsionen  ist  ein  festes  öl  vorhanden,  das  eine  vollständige  oder 
teilweise  feste  Lösung  von  Bromsilber  in  Gelatine  enthält,  in  der 
sich  eine  an  Bromsilber  reiche  Phase  von  einer  zweiten,  an  Brom- 
■silber  ärmeren,  aber  an  Gelatine  reicheren  Phase  getrennt  hat")  In 
den  Schaumwändcheu  und   Zellen   haben  sich  Kugeln  und  Kristalle 

1)  BelUch  (Physik.  Zeitsohr.  1901). 

2)  0.  Quincke  (Ann.  d.  Phys.  [4]  2.  1000).  —  Bdors  Jahrb.  f.  Phot  1906.  8. 1. 

3)  Hardy  (Zeitsohr.  f.  physik.  Chemie.  30). 
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TOD  HalogeDBÜber,  die  viel  kleiner  sind  als  das  gemessene  Koni,  ans- 
gesohieden.  Die  Annahme  der  „AdBorption"  von  Gelatine  am  Brom- 
silber stimmt  mit  Kders  Untersuchungen  über  die  Abscheidung  von 
reinem  Bromsilber  aus  Emnleionen  durch  iOentrifugieren  überein.') 

Za  S«ite  346  nnd  357.  Das  Petroleum  (Steindl)  wird  an 
der  Luft  im  Lichte  nur  sehr  langsam  verändert  (wird  bräunlich)  und 
verhärtet  (Saussure).*) 

Zd  Seite  347.  Nach  Schoorl  und  Van  den  Berg  zersetzt 
sich  Chloroform  bei  Gegenwart  überschüssigen  Sauerstoffe  im  Sonnen- 
licht unter  Abspaltung  von  Kohlensäure,  Chlor  und  Wasser  nach  der 
Gleichung  2CHCIg  +  5  0— f 2C1,  +  K,0  +  6C1.  Bei  Gegenwart  von 
wenig  Sauerstoff,  also  unter  Bedingungen,  wie  sie  in  der  pharmazeu- 
tischen Praxis  dieBegel  sind,  erfolgt  die  photometrische  Zersetzung  nach 
der  Gleichung  CHClg  +  O-fCOCI,-!- HCl.  —  Jodoform  zersetzt  sich 
(gleichgültig  ob  viel  oder  wenig  Sauerstoff  zugegen  ist)  im  Lichte 
unter  Ausscheidung  von  Jod,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  und  zwar 
hauptsächlich  nach  der  Gleichung  2  CHJg  -)-  3  0  — ►  2  CO  -|-  H,0  -t-  6  J,  in 
geringerem  Maße  nach  der  Gleichung  2CH  Jj  +  50  — f  2  CO,  -^H^0-^-  6  J.») 

Za  Seite  436.  Wird  die  blanke  Oberfläche  eines  in  verdünntem 
Wasserstoff  befindlichen  Alkalimetalls  vom  Lichte  getroffen,  so  sendet  sie 
bekanntlich  nach  Lenard  negativ  elektrisch  geladene  Elektronen,  d.  h. 
Kathodenstrahlen,  aus,  welche  die  in  den  Rezipienten  vorhandenen  Qas- 
reste  ionisieren.  Verbindet  man  daher  die  liohtempfindlicbe  Fläche 
mit  dem  negativen  Pole  einer  galvanischen  Batterie,  den  die  Wand 
der  kugelförmigen  Glasrezipienten  durchsetzenden  Platindraht  mit  dem 
positiven  Pole  und  schaltet  in  den  Stromkreis  ein  empfindliches  Gal- 
vanometer ein,  so  zeigt  dieses  einen  Strom  an,  sobald  man  dem  Lichte 
Zutritt  zur  AlkalimetallQäche  gewährt.  Dabei  ist  die  Stärke  des  photo- 
elektrisehen  Stromes  der  Licbtintensität  innerhalb  weiter  Grenzen  pro- 
portional. Daß  diese  Anordnung  zum  Fhotometrieren  von  Lichtquellen 
geeignet  ist,  haben  Elster  und  Gelte!*)  dargetan.  Mittels  eines  der- 
artigen lichtelektrischen  Photometers  bestimmten  diese  Forscher  die 
Variationen  der  Lichtstärke  während  des  Verlaufes  der  totalen  Sonnen- 
finsternis am  30.  August  1905  und  beschreiben  die  Apparate  und  die 
Resultate  ihrer  Messungen  im  „Jahrbuch  f.  Photographie"  1906. 

1)  Eder  und  Taleota,  Beiträge  mr  Pbotocbemie.  Abt 3,  8.19. 

2)  SaDBSure  (Foggend.  Annal.  Bd.  25,  S.3T0;  OmeliDB  Handb.  d.  orgaa. 
Cbemia  185S.  Ul,  S.  351). 

3)  Chem.  Centralbl.  1905.  U,  S.  1623  und  1718. 

4)  Eders  Jahrb.  t.  Fbot  1895. 
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Zd  Seite  366.  Q.  Ciamician  und  F.  Silber,  Chemische  Licht- 
Wirkungen.  YIH.  Mitteilung.  Nitrobenzol  und  Alkohole  der  Fett- 
reihe. Im  Sonnenlicht  bildet  Nitrobertzol  mit  Methylalkohol  0,2,  mit 
Äthylalkohol  6,8,  mit  Propylalkohol  8,5  und  mit  Isoamylalkohol  6,6°/, 
Basen.  Außerdem  ließ  sich  neben  amorphen  harzigen  Substanzen 
stets  p - Aminophenol  nachweisen,  ein  Zeichen  dafür,  daß  Nitrobenzol 
durch  die  Alkohole  stufenweise  reduziert  wird  unter  intennediärer 
Bildung  von  Phenylhydroxylamin ,  das  leicht  in  p-Aminophenol  über- 
geht Immerhin  verläuft  die  Reduktion  energischer  als  bei  Einwirkung 
aromatischer  Aldehyd«,  da  in  diesem  Falle  mehr  Zwischenprodukte 
auftreten.  Unter  den  Basen  herrschte  das  Anilin  vor,  außerdem 
wurden  mit  Methyl-,  Propyl-,  bezw.  Isoamylalkohol  Chinaldin,  a-ß- 
Äthylmethylchinolin ,  bezw.  a-(S-IsobutylisopropylchinoIin  erhalten, 
femer  noch  in  allen  drei  Fällen  geringe  Mengen  einer  basischen  Ver- 
bindung CgH^O^N,  sowie  im  Falle  des  Fropylalkohols  noch  eine  Base 
C„H,.ON. 

Nitrobenzol  und  aromatische  Aldehyde.  Wie  der  Benz- 
aldehyd (s.  Seite  361)  verhielt  sich  nur  der  Anisaldehyd;  Vanillin-, 
Piperonyl-,  Salicyl-  und  Zimtaldehyd  ergabeu  unter  Verharzung  nur 
die  bezüglichen  Säuren,  Furfurol  sogar  nur  Spuren  von  sauren  Sub- 
stanzen. Eetone,  wie  Aceton  und  Acetophenou,  ließen  das  Nitrobenzol 
im  Lichte  vollständig  unverändert.  Aus  einem  Qemisch  von  Nitrobenzol 
und  Anisaldehyd  entstand  bei  4 '/^  monatlicher  Belichtung  Anissäure, 
Anisoylanilid,  CgH5NH(COC6H,OCH8),  Dianisoylphenylhydroxylamin, 
C8HiN(0C0C6H4  0CHs)(C0C6H«0CHg),  o-Oxyazobenzol  und  Azoxy- 
benzol,  sowie  andere  Produkte.*) 

Zn  Seite  401.  Infrarote  Strahlen  können  in  starken  Licht- 
quellen (wie  elektrisches  Bogenlicht)  durch  Anwendung  von  Licht- 
filtem,  die  das  sichtbare  Liebt  absorbieren,  das  infrarote  aber  durch- 
lassen, mit  einem  hübschen  Demonstrationsversuch  nachgewiesen 
werden,  indem  man  Jenenser  Blauglas  (das  besser  als  Kobaltglas  wirken 
soll)  und  eine  Hartgummi-  oder  Ebonitplatte  vorschaltet  und  die 
Strahlen  auf  einen  Schirm  von  Sidotblende  (Zinksulfid)  faUen  läßt, 
dessen  Luminiszenz  durch  die  infraroten  Strahlen  ausgelöscht  wird.^ 

1}  Atti  B.  Accad.  dei  Liocei  Borna  1905.  [5]  Bd.  14. 11,  S.  375  bis  365;  Ber. 
DeutBch.  ehem.  Oes.  Bd.  38,  3813  bis  3824;  Chem.  Ceatralbl.  1905.  Bd.  2,  S.  172C. 

2)  F.  OisBel,  sowie  Dabo,  Pbsrsik.  Zeitscbr.  1905.  Bd.  6,  S.  676  und  1906. 
Bd.  7,  S.  35. 
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Cbromophyll  57.  58 

ChromoJtyd,  chromsaures  s.  Chromsnper- 
oxyd 


gister.  507 

Chromosyd,  Entstehung  176 
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Eomplementärrarbstr^len ,   Wirkuog   auf 

Farl»toffe  391.  392 
Kongorot  384 
Eontaktwirkung ,     photographische ,     auf 

sensibilisierte  Schichten  im  Dankeln 

321.  322 
EanzeDtratioDsiDdemng,  Einfluß  anf  photo- 
chemische Prozesse  70 
Eopierverfahren  mit  Silbersalzen  301 
EoraUin  384 
Eomgröfle,  Abhängigkeit  vom  Eotwickler 

313.  314 
Korper,  adiaphane  and  diapbaoe  400 
Erafteinheit  s.  Dyne 
Erapplaok  385.  390.  391 
Krapprot  381.  391 
Kranseminzöf  354 
Ereatin  374 
EieoBot  im  Licht  357 
Eresol  374 
Kristalle,  Molekularäaderung  durch  Licht 

124 
EristallisatioDsprozeB,  Licht^rscbeinungen 

beim  124 

—  Wirkung  des  Lichtes  auf  den  123—125 
Eumargruppe,  Photopolymerisation  in  der 


gister.  51fi 

Kumiailosason  335 

Kupfer,  Lichtbilder  auf  Platten  ans  metal- 
lisohem  118.  119.  158.  159 

—  weinsaures  im  Licht  12 
Kupferbromid ,     bromierte    Kupferplatten 

mit,  im  Licht  159 
Enpferbromür  int  Licht  158 

—  photoelektrische  Zerstrenang  439 
Kupfercblorid  im  Licht  156 

—  in  KoUodium  im  Licht  156 

—  ond  Eiaenchlorid  im  Lioht  157 

—  Wirkung  auf  Silber  202 
Enpferchlorür  im  Lioht  157.  158 

—  photo elektrische  Zerstreuung  439 

—  und  Zitronensäure  in  Emulsion  im  Licht 

158 
Enpfercitrat  im  Licht  160 

—  Fällung  aus  ionisierten  Lösungen  80 
Kupferfluorid  auf  Enpferplatten  im  Lioht 

159 
Kupferfluorür  159 
Eupforjodür  im  Licht  159 
Eupferkali ,  traubensaures,  Verhalten  gegen 

Lioht  161 
Eupferklischees  179 
KupferlöBung,    alkalische    weinsaure    im 

Licht  160 
Eupferozalat  und  Papier,   LichtempBnd- 

liohkeit  160 
Knpferoxyd,  photoelektrische  ZeiBtrouUDg 

439 

—  und  photoelektrische  Strome  435 
Kupferoxydul,  Lichtbild  auf  emailliertem 

158 

—  photoelektrische  Zerstrenang  439 
Eupferplatlen ,     photoelektrische    Ströme 

durch  434 
Eupferaalze    und    Chromate    im  Eopier- 
verfahrea  159 

—  Wirkung    auf   die    Lichtbeständigkelt 

gefärbter  Zeuge  389.  390 
Eupfersulfatlösung,  blaue,  im  Licht  12 
Eupfeitartrat,  Lichtempfindlichkeit  160 
Eupfervcrbiodungeu,  gefärbte,  und  photo- 
elektrische Ströme  435 

—  im  Licht  156 

Kupfervitriol,    Absorption    der    Wärme- 
strahlen 403 

—  aufPapier,  Lichtempfindlichkeit  von  160 

33* 
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Kaprichlorid  s.  Knprsrcblorid 
EapriTerbiDdangeD ,  ReduktiOD  in  Enpro- 

verbiodung  22.  156 
Kaprocblorid  a.  EupFercblorür 
Kurve,  ob&r&kteriatiscbe  s.  Schwärzongs- 

burven 

Lftbiler  Znatand  der  Stoffe  63 
I.acktnu8,  Verhalten  gegen  Licht  381 
Lampe,  lebende  4^3.  454 
Utentes  Lichtbild  28.  34.  37.  38.  39.  213. 

214.  250-259.  29Ö 
allmählichea  Terschwinden  28.  129. 

299 
auf  Brom-,  Chlor-  und  Jodsilber 

260-259 
Bromsilber,    chemische   Eigeo- 

Bohaften  der  Bildaubatanz  271—276. 

299 
auf  Oiloreilber  213.  214.  226.  227. 

250  u.  ff. 
ohemische    Eigenscharten     der 

Bildaubatanz  276 
auf    Jodsilber,    chemische   Gigen- 

sohaften  der  BUdsubstanz  276.  277. 

299 

—  —  beanspruchte  Lichtmcage  zur  Eat- 

Stehung  256.  257 

—  —  BescbleuniguDg  der  Entstehung  257 

—  —  Entwickeln  nach  dem  Fixieren  s. 

Entwicklung,  phyaikalisohe 
Natur  des  259.  277—299 

—  —  physikalisch- entwioköltea,  Zerstö- 

rung 251 
primär  filiertes  Lichtbild  275.  288 

bia  295 

Eigenschaften  288-291 

Verhalten   gegen  ßalpetersBure 

291.  293 
Rolle  des  Sauerstoffes  beim  Eat- 

stehen  des  258.  259 
Bolariaiertes,  mit  Natrium thiosulfat 

primir  fixiertes  Bromsilberbild,  Eigen- 
schaften 293 

Strukturtbeorio  270 

Theorie  über  die  Substanz  270.  271 

Trennung  eineaReatea  durch  Fixier- 

natrOQ  288.  289.  290.  291 
und  Wellenlänge  des  Lichtes  2Ö6 


Latentes  lachtbtld,  Verhalten  des  nor 
malen,  gegen  Salpetersäure  281.  282. 
294 

gegen  Ammoniak,  Bromammo- 

ninm ,  Cyankatrum  beim  primären 
Fixieren  und  folgender  physikaliacher 
Entwicklung  294.  295 

Zerstörung  214.  251.  25a  270 

Oxydationapotentiale  der  214 

I^tenzzeit  51 

Leberöl  im  Licht  355 

Leimung,  Einfloß  auf  die  Ijchtechtheit 
von  Papier  294 

Leinöl  im  Licht  335.  354.  355.  385 

—  Trookaungsprozefl  355.  385 
Leinölfirnis  im  Licht  354 
Leitfähigkeit,    Bildung    der    elektrischen, 

dnrch  chemische  LichtnirkongeD  91. 
423 

—  elektrische  91.  96.  98.  99.  186.  193. 

196.  199.  422.  4S4.  486 

—  —  dea   Selena   und   Belichtung,   Be- 

siehung Ewiachen   98.  99.  422.  töZ. 

486 

EinflußdesLichteaauf  422.  423.424 

von  Temperatur  auf  486 

—  von  Urauylaalzen  186 
Leuohfbakterion  453.  454 

—  bei  der  PflaDzenassimilatioD  56.  57 

—  Stärke  der  Leuchtkraft  454 
Leuchtfarbe,  Balmainache  403.  449 

—  bei  Fhotometem  449 

—  und  Infrarot  403 
Leuohtstein  447.  449.  451 

—  Erregbarkeit  durch  verechiedene  Licht- 

quellen 449.  450 
Leucin  374 
p-Leukaailin  352 
Leukobasen  46.  67.  84.  113.  329. 351.  352. 

368 

—  Oxydation  durch  Dohtwirkung  351.  352 
Leukoflavanilin  352 
Leukofluorescein  352 
Leukomatachitgrün  352 
Leukorhodamin  3r>2 

Licht,  Allgemeines  1 — 14 

—  ab  elektrische  Erscheinung  8.  9.  409 

—  Anfangs  Wirkung  bei  photochemischea 

Prozessen  51 
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Liebt,  ÄDderuDg  des  Molehtlarzustaades 
durch  s.  MolekDlarzaEland 

—  BrecbuDgsexponeiit  des  2 

—  blaaes  und  violettes,  Einwirkung  &af 

Uransalze  185 

—  chemische  Wirkung  des  12.  19 

—  EioSoB  auf  Hydrolyse  3.  d. 
-die  VeräDderung  von  Brom  und 

Jod  ans  oi^anischcn  Bromiden  und 
JodidsD  346.  347 

—   photoelektrische    Ströme   425. 

426.  427.  428.  429 

verschieden  konstitnierta  orga- 
nische Yetbiadungen  358.  360.  370 

—  EinwiikuDg  auf  elektrische  Entladung 

436.  437 

—  Geschwindigkeit  2 

—  Helligkeit  2 

—  im  Sounenspektrum ,  Wolienläogo  7 
Sohwingangazahlen  7 

—  Intensität    beim    tieferen    Eiodringen 

72.  73 

—  —  und  SchwSrznng  230 

—  katalytiache  "Wirkung  12.  18.  19.  50. 

51.  113 

—  Lehre  vom  8 

—  OberflücbeaveräuderungenTonMetallen 

durch  440 

—  orientierende    Wirkung    beim    Snbii- 

mioren  123 

—  polarisiertes  16 

chemischer  Einflai]  auf  Bromsilber 

16.  17 

—  und  SIektroohemio  19.  91.  92 

—  verschiedene  Wellenlänge,  Einfloß  auf 

Beaktianen  40. 

—  Wesen  des  1 

—  Wirkung  auf  Pflanzen  59,  376.  377 

—  Zusammenhang  mit  Wärme  399.  408 
Lichtabsorption  41.  42.  43 

—  EinfluB  auf  die  chemische  Lichtwirkung 

73 

—  Erklärung  der,  als  elektrümaguetische 

Erscheinung  92 

—  und  Ionisierung  86 
Lichtäther  s.  Äther 

Lichtausschluß,  Verlaut  chemischer  Pro- 
zesse bei  24.  25 

Lichtbild,  latentes  s.  latentes  Lichtbild 


igisteY.  517 

Lichtbild,  Theorie  der  Entwicklung  des 
latenten  256 

Lichtbilder  auf  Silberspiegeln  und  Glas- 
platten 118.  119.  250.  251 

—  direkte  37 

—  mit  Quecke  ilberverbindungen  s.  d. 

—  Übertragung    durch    Beriibmng    399. 

404.  405 

Lichtbrechung  3 

Lichtdruck,  Priuzip  des  180 

Lichtechtbeit  vou  Faiben  381.  384.  386. 
389.  390.  391 

Lichteffekt  der  Oesamtstrahlung  des  sicht- 
baren Spektrums  34 

Liohteinheil,  mechanisches  Äquivalent  34 

Liohtelektrische  Erscbeiniuigea  8.  9.  409. 
441.  444 

durch  negative  Elektronenemissioii 

beUchteter  Oberflächen  436—441 

im  Vakuum  441 

Theorie  441—444 

—  Eatbodenstrahlen  441 

—  Zerstreuung  s.  Haliwaohseffekt 
Lichtem  pflndlichkeit  der  mit  Pikrinsäure 

gerärbten  Gelatine  s.  Pikrinsäure 

—  des   Entwicklungsprozesses   236.  249. 

256 

—  Messung  der  31 

—  relative,  von  Silberhaloidenmlsion  255. 

256 

—  Steigerung  der  23 

—  von  Bromsilber  241.  242 

—  von  Farbstoffen  391 

Papier  s.  d. 

Lichtempfindlich  werden  von   nicht  licht- 

empfindlii:hen  Substanzen  19 
Lichtenbergscho  Figuren  409.  410.418,419 
Lichtenergie  II.  18.  62 

—  s.  a.  strahlende  Energie 

—  Umwandlung  in  andere  Energieformen 

11.  12.  13 

Wärme  11.  12.  13.  62.  399.  408 

Lichterecheinungen  1. 

—  während  der  Kristallisation  124 
Uchthalter  325 
Lichthumboldtit  169.  170 
Lichtinteosität  5.  15 

—  Einfluß  der  chemischen,  auf  die  Ge- 

staltung der  PUanEonorgane  59 
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Uchtiiiteuaität,i>hotactiemische  Messung  26 

liicbtniagnete  447 

Ijchtnienge,  LogarilhmuB  der  263 

—  nnd  photochemi scher  Effekt  47 
IJchtpaBS  verfahren  170 
Lichbiatlle,  Entfernung  der  2 

—  Vargleich  der  Strahlung  verschiedener 

309.  400 
Lichtrealctionen,  chemische  16 

in  homogenen  Systemen  72 

und  Hasseowirkung  19.  64.  69 

—  reine  24 

—  umkehrbare  27.  28,  29.  W 

—  unvollständige  27 

—  vollständige  27 
Lichtreflexion  3 
Licbtsauger  447.  450 
lichtschwiogung,  Eniatehen  durch  Elek- 

troneoschwingung  92 
Lichtstärke  3.  34.  47 

—  EinnirkungaufdasPflaiizennaohstumSO 
Lichtstrahlen  2.  400 

—  kürzerer  Wellenlängen  6 

—  verschiedener  Brechbarkeit,    Wirkung 

auf  organische  Verbindungen  3G2.  363 

—  Wärmewirkung  s.  thermische  Wirkung 

der  Lichtstrahlen 

Lichttelephonie  mittels  Selen  100.  101. 
102.  103.  104.  105.  lOö.  107.  108 

Licbtibeorie,  elektomagnetisclie  8. 9.  02.  93 

Erkliiningphotoohemischer  Prozesse 

nach  der  02.  93 

LichtwirkuDg  auf  die  Chlorophyllbitdung 
im  Keime  59 

Schnelligkeit  der  Akkumula- 
toren form  atiun  434 

—  auf  Glas  119 

reines  Chlorgas  137 

Selen  s.  Selen 

—  bei  großer  Kulte  99 

Wasserstoff  und  Chlor  s.  d. 

—  Beschleunigung  der  Reaktionsgeschwin- 

digkeit durch  2i>.  50 

—  chemische  13 

als  Resonanzersclieinuugen  40.  43. 

44.  93 

—  chemische  Stelgening  der  45 

—  Wirkung  boliohli'ter  Körper  nach  dem 

Authören  der  s,  Photechie 


Liohtwirknngen,  abnorme  399 

—  chemische,  auf  organische  Substanzen 

358.  360.  370 

—  eigentümliche  umkehrbare  30 

—  neue  325 

Luft,    Erhöhung  der  Leitßhigkeit   durch 
ultraviolettes  Ijcht  88 

—  Ionisierung  durch  ultraviolettes  Licht 

35.  68 
-~  Nebelbildung  ionisierter  88 
Luftfeuchtigkeit  Einwirkungauf  bleichende 

Zeuge  384 
Laminiszenz  824.  447.  448 

—  Einwirkung  eines  magnetischen  Feldes 

446 

—  -Erscheinungen  18 

Strahlung  447.  449.  460 

Farbe  449 

von  Pyrogallolent Wickler  454 

Luminiszierende  Substanzen  447.  449.  4ttO 
Lfsalbiosäure  195 

Magnetfeld,  Kristallisation  im  446 
Magoetische    Ströme ,    Erzeugnng    durch 

Licht  44Ö 
Maguettsmus,  Einfluß  auf  photochemische 

Prozesse  445.  446 
photographisohe  Schiebten  445. 

446 

—  photographische  Wirknug  445.  446 
Malachitgrün,  photoelektrische Zeretteuung 

439 
HaleiDSäure,     Absorption     ultravioletter 
Strahlen  330 

—  Umwandlung  in  Fumarsäure   20.  61. 

330.  365 
Malerfarbi-n  385 

—  Lichtechtheit  391 

Manganchloiilr,  Beschleunigung  der  Zer- 
setzung von  Salzsäure  durch  141 

Manganhydro^yd  im  Licht  173 
Hanganiacelat  im  Licht  172 
Mangan  iarseniat  172 
Manganicitrat  172 
Manganilluorid  172 
Manganilaklat  172 
Manganioxalat  171.  172.  173 
Mangan  ipbospbat  172 
Maognnisulfat  172 
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Uangaiiitartrat  172 
Mangauosalze  als  Bcacbleuniger  349 
MaDgaDOsnUat  u.  Osalsäure  im  Höht  173 
Hangaaoxyd  salze  s.  Mangan  verbind  an  gen 
MaDganrhodaoid  im  Licht  173 
Maogansaures  £ali  au( Papier,  YerbalteD 

gegen  licht  ITl 
MansaaeaperoxjdläBung    in    Cyankalium, 

Lichtempfindlichkeit  auf  Papier  173 
Mangan  verbin  dun  gen  im  Licht  171.  173. 

173 
Masaennirkungsgesetz,  chemiscbea  64.  9S. 

69.  135.  136 
Haatix  372 
Materie  8 

—  strahlende  456 

Mechanischer  Druck,  Einwirkung  von, 
auf  Silbcrhaloide  77 

Verschiedenheit  des  durch  den,  er- 
zeugten Bildes  vom  Lichtbild  77 

Mennige,  Bildung  von  112.  154 

Merkuriacetat  167 

Morkuriammoninmoialai  167 

Merkurich loiid  a.  Quecksilberchlorid 

—  Verminderung  des   elel-trischen  Leit- 

widerstandes 91 
Merkurioxalat  167 
Herkariverbindung,  Beduktion  in  Merkuro- 

verbindung  22.  161 

—  8.  a.  Quecksilber  verbin  düng 
Merkurcacetat  167 

Merkurochlorid  s.  Quecksilberchloriir. 
Merkuronitrat,  Verhalten  gegen  Licht  162 
Merkurooxalat  im  Licht  167 

—  und  Ferrioxalat  im  Licht  167 
MerkuTooxyd,  ZerfeU  in  Merkarioxyd  und 

Quecksilber  durch  Licht  20 
Merkurotortrot  167 
Mesitylen  und  Cblor  im  Licht  345 
Messingklichees  170 
Messung  der  Lichtompfindlicbkeit  31 

—  Schwärzung  pbotographischerScb lebten 

8.  Schwärzung 
Metalle,    Einwirk~uog    der  Evaporationen 
auf  photographisehe  Plattjin  317.  320. 
322 

—  molekulare    Veriinderang    beim    Be- 

lichten 117—119 

—  photoelektrisches  Verb  alten  440 


ägister.  519 

Metalle,  spontane  Wirkung  auf  pboto- 
graphisebe  Schichten  unter  Vermei- 
dung des  Eontaktes  322.  323.  324 

Metalljodide.  Lichtempfindlichkeit  der 
wässerigen  Lösungen  147 

Metall lösungen,  kolloidale  s.  Gold,  Silber 

Metall  platten,  Ladung  mit  Elektrizität  beim 
Belichten  119 

Metallaacchariuate  375 

Metallstrahlen  322.  323.  324.  4ß4 

Metalls trahl an g  s.  Metallstrab len. 

Metastabiler  Zustand  der  Stoffe  62 

Metastyrol  333 

Metas^len  334 

Met&xylol  und  Brom  im  Licht  344 

Methan  und  Chlorgas  im  Licht  69.  342 

Methylalkoholdämpfe,  Wirkung  auf  pboto- 
graphiscbe  Schiebten  317 

jJ-Methylanthracen  333 

Methylenblau  363.  384.  390.  391.  392 

Metbyljodid,  Wirkung  auf  Quecksilber  im 
Licht  346 

;)-Mythylknmarsäure  334 

Metbyltbiophen ,  Wirkung  von  Licht  auf 
Cblor  und  344 

Methylviolett  383.  390 

—  6B  383 

Micrococcus  pboaphoreus  453 

Mikroben,  Wirkung  auf  Kohlensäure  des 

Ammoniumkarbonats  56 
Mikrophon  für  Licbttelephonie  106.  107 
Mikrophotographie  hei  polarisiertemLicht  16 

—  des  Silberkomes  315 
Milchsäure  374 

—  als  Besohleaniger  bei  der  Sebwärzuog 

von  Saliomnickeloxatat  175 
Mineralfarben,  Lichtechtheit  der  389 
Mineralien,    Molekularänderangen    durch 

Licht  124 
Mineralole  im  Licht  354.  357 
Modifikationen,  Enlstehung  anderer  13.  94 

—  allotrope,  Entstehung  durch  Liebt  94. 

95.  96 
Mobnblütentinktur  im  Licht,  alkoholiscbe 

380 
Molekulariustand,   .Änderung  durch  Luft 

20.  94.  125 
Moleküle,  Polarität  der  92 
Molion  66 
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Molybdän,    Lichtem pfindlJcUeit    von    in 

EöDigB Wasser  gelöBtem  182 
MoljbdänsAura  181 

—  gchweFeisfiurehaltige,  BläaoDg  im  Licht 

181 

und  organische  Substanzen  181 

Molybd&ntrioxyd  im  Licht  181 
Molybdän  Verbindungen  im  Licht  181 
Moseretrahlen,  negative  464 
Substanien  für  464 

—  positi\-e  464 

Snbstaazen  füi  464 

Monoctiloressigsäare   als  Fixiennitt«)  für 

Leukobasen  35'i 
Mouochromate  im  Licht  177 

—  s.  a.  Chromate. 

X-StrahleD  469 

Nachfarben  471.  475 

—  der    Alkalisalze    in    Ultraviolett    und 

Kathodenstrahlen  30 

—  Entstehen  dnrch  Eathodenstrahlen  471 
Nachtblau,  Photoohromie  mit  383 
Naphtalin,  Sublimation  von  123 
«-Naphtol  374 

Napbtolgelb  S  390 
Naphtolgrün  391 
Naphtylamin  und  Cersalze  175 
NatriamarsenÜt  s.  areenigsaures  Natron 
Natriomferriozalat  170 
NatrinmknpCeroxalat  im  Licht  160 
Natriumlaktat  und  Eob&ltsalze  im  Licht 

174 
Natriumnitrit  als  Senaibilisator  241 
Natrium  vaoadinat  183 
Natriumwolframat  und  Zitronensäure  182 
Natron,  arsenigsaures  s.  d. 

—  metawoKramsaures  183 

—  weinsaures  und  Inidium  Salmiak  190 
Nebelfiecke,    Entstehen    bei    Aatrophoto- 

graphieo  455 
Nebelkenibildung    dnrch    ultraviolettes 
Licht  1^3 

—  ionisierter  Lu/t  88.  123 

Negative,  Aufbau  pbotographiacher   ent- 
wickelter 197.  313 

—  Struktur  313.  314 

Änderung  nach  dem  Fixieren  314. 


Negative,  strukturlose  314 

—  Terachiedeoheit  des  Silbemiederschla- 

ges  in  192.  260.  262.  313 
N^ativpiozeß,  photograp bischer  242 
Nelkenblutentinktur  im  licht,  alkohoUsoho 

380 
Nemstlampe,  Licktwirkung  360.  400 
Nerventinktur,  fiestuscheffsche  168 
Nickelacetat  im  Licht  175 

mit  Rhodanammoniura  17.t 

Nickeloxydul  im  Licht  175 

Nickelsalze  im  Licht  175 

NiokelsuUat,  KristalländeniDg  diutih  Licht 

123.  124.  175 
Nitraniline  362 
Nitrobenzaldebyd  361.  3^ 

—  ümwandinog  in  isomere  Nitrosobeozoe- 

sSure  21 
o-Nitrobenialdohyd  359.  360.  361.  362. 

363 
Nitrobenzaldoxim  365 
0-,  p-  und  m-Nitrobenzaldosim  365 
Nitrobenzol  361.  366.  374.  490 

—  in    konzentrierter  Schwefelsäure  374 

—  und  Alkohole  der  Fettreihe  490 

aromatische  Aldehyde  490 

o-Nitrobenzosynaldoxim  365 
o-Nitrobeniylacetat  360 
o-Niticbenzylalkohol  360 
o-Nitrobenzylchlorid  360 
o-Nitrobenzylidenacetophenon  359.  360 
o-Nitrobenzyüdenaoilin  359.  3C5 
Nitrokuminsäure  374 
NitronapbthaUo  862 
o-Nitrophenylmilchsäureketon  360 
o-Nitropiperonal  362 

Nitroprussid Verbindungen,  photocheniiache 

Veränderung  337.  340 
o-Niti-osobenzoesäure  359.  362.  363 
o-Nitrosobenzoeaänreauilid  359 
NitrosobeozoesäureSthylesier  362 
o-Nitrosobenzoylanilid  368 
NitroBobutan  374 

o-Nitroso-p-nitrobenzoesäure  360 
m  '  Nitrotetraäthyldiaminotriphenylmethan 

352 
o-Nitrotolnol  360 
o-Nitrozimtaldehyd  362 
Normalfarben  391 
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Nonnalfarbeo  -  PhofoDieter  59 
Nylanderschea  ReagenB  188 

Ocker  38ö 

—  Absorption  tod  Licht  42 
Öl,  Dippeltschea  357 

öle,  fette  s.  Öle 

—  im  Licht  335.  354.  355 
Oleuiderhlatt,  Slärkebildung  im  32 
Olivenöl  im  Ijcht  354 

Opazität  262 

Optik,  geometrische  13.  14 

—  physikalische  13.  14 
Opian säure  im  Licht  364 

—  und  Alkohol  364 

Organische  Suttstaazen,  Verlauf  der  Be- 
aktioD  76 

—  Verbind  ongen ,    photochemiache    Ver- 

änderung 329.  347 
Orientierende  Uchtwirknng  s.  Licht 
Orthochromasie  267.  268.  269.  270 
Orthochromatische  Platten  in  der  Efilte  407 
Osmotischer  Druck  s.  d. 
Oxalmolybdänsäure  181 
Oxalsäure  und  Brom,  Reaktion  nach  der 

lonentbeorie  83 
Eisenverbiodungen  im  Licht  8.  d. 

—  —  Mangan  Verbindungen  im  Licht  172. 

173.  349 
Uranylnitratiösong  a.  Uranylnitrat- 

Uranyloxalat  im  Liebt  185.  186 

Oxalsäure! osong  im  Dunkeln  348 
Ucht  52.  76.  113.  347.  348.  349 

—  Katalyse  durch  foinzerteilte  Metalle  350 

—  und  Brom  im  Licht  142.  349 

—  wässerige,  Induktionsperiode  52 

—  —  Manganosalze  als  Beschleuniger  der 

photochemischen  Oxydation  349 

zur  Aktinometrie  52.  347 

(Jxybromid  des  Silbers  308.  310 
OsjdatioQ  durch  Liebt  21.  61.  111.  112 

—  Beschleunigung  der  111.  349 

von  Antimon,  Arsen  111 

—  von  Bleioxyd,  FisiernatrOD  112 

von  Schwefelblei  21.  112 

— -  von  Schwetelnatrium  112 

von    Schwetelwasserstoffwasser 

112 


Oxydation    durch  Licht   von   wässeriger 
Oxalsäure  21.  52.  76.  113.  347.  348. 


349 


-  Katalysatoren  bei  der 


wässeriger  schwefeliger  Säure - 

lösung  112 

—  nach  der  lonentheorie  s.  d. 

—  organisoher     Verbindungen,      photo- 

cbemische  347 

—  photochemische  wässeriger  Jodwaeaer- 

stofflosuDg  144.  146 
Oxydation  spotentiale     für     geschwärztes 

Chloretiber  213.  214.  224 
Oxydimerkuriammoninmbydroxyd  167 
Oxydimerkuriammoniumjodid  167 
Ozon,     Wirkung     auf     photographische 

Schichten  111.  317.  320.  321.  325 

durch  Aluminium  folien  330 

OzonbilduDg  durch  ultraviolottes  Licht  61. 

88.  89.  109.  110.  111.  127 
Ozonometerpapier  147 
Ozotypie  317.  321 

Falladiuinoxalsäure,   Lichtem pfind liebkeit 

191    , 
Palladium  Verbindungen  im  Licht  189.  191 
Papier,  Ltchtenipfindlichkeit393.  394.  395 
Faraanthracen  331 
Paraldehyd,  Sublimation  123 
Paranitranilinrot  390 
Paraphoeen  335 
Parapboten  335 
Pechblende,  Radioaktivität  460 
Pendelapparat  zur  Photometrie  231 
Pepton  374 

Perbromide,  "Wirkung  auf  Silber  202 
Perchlorätban ,  Sublimation  123 
Perchloride,  ■Wirkung  auf  Silber  202 
Peijodato  im  Licht  147 
Petroleum  im  Licht  345.  3ri6.  357.  4B9 
Pflanzen,  Reaktion  auf  Licht  376 
Pflanzenassiniilatian  22.  29.  32.  55 
PflaDzenfarbon  389 
Phenanthrenchinon  358.  361 

—  und  Acetaldebyd,  Vereinigung  im  Ucht 

zu  Monacethylphenaathrenbydro- 
chinon  22 

—  und  Mannit  361 
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Phenetol  331.  332 
Phenol  im  Licht  357 

PhenolpbtaleJD,  Lichtbilder  338 
Fhenoxazin  377 
Phosen  335 
Phosgen  340.  353 
Phoc^Dgas,  EatstehuDg  69 
Phosphor,  elektrische  Leitfähigkeit  01.95. 
424 

—  TJmwaDdluQg  voo  gelbem  in  amorpbeD 

roten  aO.  21.  91.  94.  95.  152 

—  Wirkung  dea  Lichtes  auf  in  Schwefel- 

kohlenstoff gelösten  95 
Phosphoreszenz- Eiecheiaungen    18.   403. 

407.  408.  447.  448.  478 
beim     EotwickelD     und     Fixieren 

photograpbischer  Platten  454.  455 

—  —  von    trockenen    Bromsilberplatteo 

454.  455 
PbosphoraBzenilicht.  Photographie init450. 
451.  452.  453-  454 

—  ■WirkoDgautphotographischeSchichteD 

451.  452.  453 
Phosphoreszierende  Bilder  s.  Phosphoro- 
graphien 

—  Substanzen  447.  449.  450.»  451.  452. 

453 
Phospboi'sesquisulfid  und  Schwefel  im  Licht 

152 
Phosphorographien  450.  451 

—  mittels  Einstaub  verfahren  451 
Pbosphortrichlorid,  Oxydation  durch  Sauer- 
stoff 112 

Phosphorus  447 

Pbospbor Wasserstoff  im  Licht  152 
Photechie  317.  323,  324. 325.  326.  327.  328 
Photen  335 

Photobromid  195.  196.  219.  243.  244.  258. 
270.  273.  275.  277.  278.  301 

—  Farben  enipfindliohkeit  319 

—  Eorstellung  195.  196.  244.  245 

—  LichtenipflDdlichteit  245 

—  und  Salpetersäure  245.  246 

—  Wirkung  von  Ammoniak,  Fixlornatron, 

saurem  Ferrisulfat  246 
Pbotochemie  18—23.  481.  482.  483 

—  allgemeine  Regeln  481.  482.  483 
Photooheraische  Prozesse  12.  18.  29.  (i5. 

66.  67 


Pbotochemische  Prozesse,  Erklärung  nach 
der  Undulations-  und  elektromagne- 
tischen lichttheorie  92.  93 

umkehrbare  29 

Theorie  der,  im  homogenen  System 

66 

—  Beaktioneu,  allgemeine  Gesetze  18 
erforschbare  63.  63 

—  Synthesen  21.  22 

—  Vereinigung    und    Trennung,    gleich- 

zeitiger Verlauf  22.  23 

—  Vorgänge,  Beziehung  mit  elektrischen 

Vorgängen  409.  444 

—  Wirkung  des  Lichtes  12 

—  ZereeUungen  22.  60.  61 
Photoohemiscber  Effekt  s.  d. 
Photochlorid   des  Silbers  195.  196.  201. 

202.  203.  215,  219.  220.  227.  235. 

245.  246 
Heretellung  195.  196.  220.  221. 

227 

von  Photochromien  mit  215 

von  synthetischem  220.  221 

—  —  —  Schmelzpunkt  224 
Wirkung  von  Salpetersäure  215. 

246 

Zerstörung  224 

Zusammensetzung,     chemische 

217.  2I8.  219 
Pbotochronüe  auf  Silberphotocbloriden  215. 

219.  225.  234 

—  Farben  der  direkten  235 

—  Farbenanpassung  in  der  235.  236 

—  Herstellung  des  Chlorsilberpapiers  für 

234 

—  ~  mittels  Ausbleichverfahren  392 

—  nach  Lippmann  17 

Seebeck,    direkte    215.  219.  234. 

235 

Photodynaroische  Wirkung  377 

Ftiotoelektriscbe  Ei^cheloungen  u.  Bad  i  um- 
strahlen 479 

—  Strome  424   430  436 
Pholoelektmitat  91    422  423,  424.  425. 

427    429   434   436   479 
Photogalvanische  Elemente  433 

—  Ketten  433 
Photogalvaoograpbie  180 
Fbatagalvano|>lastik  180 
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Photographie  duokler  WärmeBtrablen  24G. 
407.  408 

—  elebtriscber  EotladuDgen  siehe  Elektro- 

Photographie 

—  mittels  Phosphoreszenz!  icht  451.  452. 

454 
Photogravure  178 
Photo- Isomerisation  20 
Pbotojodid  s.  Silborphotojodid 
Photokeramib  ISO 
Fhotokristftlliaatioii  123 
Photolithograph  ischea  Umdruokpapier  180 
Photolumioiszetiz  447.  448 
Photolyse  22.  126 
Photometer,  elektrochemisches  425.  426. 

427.  428.  429 
Photometrie  3.  31.  100.   230.  231.  242. 

425.  438.  489 

—  des  Stern  enÜGhtes  mit  Selen  108 

—  mit  Cblorsilberpapier  230.  231 

—  aber  den  Einfluß  dea  Lichtes  auf  das 

Pflanzen  Wachstum  59 

Jodiden  und  Säuren  144.  145.  146 

Photophon  von  BeU  102.  103 
Photopolymeriaation  20.  61.  94.  110.  329. 

330.  331.  333.  335 
Pbotoregres.sioD  28.  129.  20!) 
Pbotoströme,  normale  432 
Photosynthese  22.  57.  126.  359 

—  der  Pflanzen  57 
Phototropie  21.  30.  335.  336 
Phtalsäureanhydrid ,  Suhlimation  123 
Phycoei7thrin  379 
Physikalische  Entwicklung  s.  d. 
Pigmentpapier,  haltbares  178 

—  Cnempündlichheit  von  nassem  129 
Pigmentprozeß  ohne  Bicbromat  374 
Pigmentverfahren,  Theorie  176.  178.  179 
Pikriosäure  im  Licht  361.  383 

—  und  Gelatine  im  Licht  383 
Pilobolus  376 

Ploachrom  270 

Pinachromie  3ri2 

Piperilosazone  im  Licht  335 

Platin,  Wirkung  Ton  Salzsäure  auf  melalli- 

scbes,  im  Licht  169 
Platinbromid  auf  Papier  191 
Platinchlorid,  ätherische  LösnngoD  imLicbt 

190 


igister.  523 

PlatinoUorid  im  Licht  190.  191 

—  mit  liridiamsalmiak  190 

Oial-oderWeinsäiireaufPapiarl91 

~  wässerige  Losung  mit  übsTsohüEsigem 
Ealkwasser  191 

PUtinchlorür  191 

Platindvuck,  Rolle  der  Feuchtigkeit  im  128 

Platinelektroden  mit  Silberbaloiden  429. 
430.  431 

Platinjodid  auf  Papier  191 

Platinmonochlorid  190 

Platiootypie,  Eisensalze  in  der  170.  171. 
191 

Platinsalze  und  Eisen  Verbindungen  im  Licht 
170.  171.  191 

Platioverbindung,  Selbstleucbten  bei  nie- 
driger Temperatur  407.  408 

Platten  mit  phosphoreszierender  Unter- 
schicht 453 

Polarisation  des  Lichtes  4.  5.  9.  10.  15.  16 

—in  kolloidalen  Metall-Losungen 

196 

Polarisationsebene  10 

Polonium  463 

Polymerie  95 

Ponceau  390 

Preußischblau,  photoelektriscbe  Zerstreu- 
ung 439 

Primulinprozeß  369.  370 

Propan  und  Chlorgas  im  Licht  35.  30.  52. 
69.  342 

Pro  tal  bin  säure  195 

Purpur  378.  379 

Purpura  lapillns  377 

Purpurbakterien,  assimilierende  "Wirkung 
des  Farbstoffes  58 

Purpurin,   Lichtempfindlichkeit  382.  384 

Purpursohnecke  329 

Pyrogallol,  pliotoelektriache  Zerstreuung 
439 


Quarz.  Durchlässigkeit  401 
—  Wirkung  von  Radium  auf  479 
Quarzglas- QuecksilberbügenUmpe,     "Wir- 
kung 360 
Quecksilber,   ölsaures   imd   Jodoform    im 

Licht  167 
Quecksilberbogenlampe,  Wirkung  des  lich- 
tes 360 
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Quecbailberbromid  im  Licht  164 
QoecksUberbromür  im  licht  28.  164.  302 
Quecksilberchlorid  (Sublimat)  163 

—  loneo  der  LosuDg  van  BO 

—  uod    Aininoniamoiialat,    lichtwirkoog 

auf  43.  52.  71.  76.  82.  83.  163 

nach  der  loaentheorie  82.  83 

sensibilisiertes  mit  Eosin  46. 164 

—  DDd  Oxalsäure,  Lichtwirtung  auf  76. 

164 

—  Wirkung  auf  Photochlorid  224 

—  Zersetinog  bei  Gegenwart  organischer 

TeibinduDgeD  im  licht  1Ü3 
Queoksilberchlorur  (Caloinel)  162.  167 

—  in  Oelatioe  162 

—  und  Jodoform  im  Licht  167 
QuectsUberchromat  166 
Qoecksilberdampf  als  Entwickler  159 

—  s.  a.  Dagnerreotypie 
Qaecksilherelektroden  431 
QueckMlberhyposullit  166 
QaeckBilbeijodid ,   emulgiertes  gelbes    im 

Licht  26.   28.    122.    129.  164.   165. 
166.  302 
rotes  28.  122.  lO-'i 

—  in  Äthylbromid,  Chloroform,  Methyl- 

alkohol 166 

—  rotes,  Batstehen  in  Ournmiarabiksm- 

iösnng  165 
physikalische  Entwicklung  166 

—  und  Eupferjodür  in  Emulsion  im  Licht 

166 

—  und   Silberjodid,  Doppelsalz   des,   in 

Licht  166 

—  'Wirkung  von  Wasser  auf  emulgiertes 

belichtetes  129 

—  -NatriumthiosolfatlöBUDg,     I.ichtemp- 

ßndlichkeit  166 
Quecksilbeiiodidammoniak  167 
Queckstlherjodür,   emulgiertes,   im   Licht 

28.  129.  164 

—  "Wirkung  von  Wasser  auf  emulgiertes 

beUchletcs  129 
Queclisilbeniitrat  als  Beacbleumger  für  die 
Schwärzung   von  Kali  um  uickel  Oxalat 
175 

—  auf  Papier,  Vei'halten  gegen  Licht  166 
Quocksilberoxalatphotometer  76 
Quecksilberoxyd,  gelbes  162 


Quecksilberoxyd,  rotes  162 
~  Spaltung  im  Licht  61.  161.  162 
Qaecksilberoxydammoniak,  emulgiertes  167 
Quecksilberoxydul,  beozocsaures  166 

—  emulgiertes  im  licht  161 

—  im  Licht  161.  166 

—  oxalsaures  166 
~  schleimsaures  166 

—  wein  saures  166 

Quactsilbersnlfid,  emulgiertes.  physi- 
kalische Entwicklung  121 

—  Leitfähigkeit  424 

—  s.  a.  Zinnober 
QuecksUberauiet  166 
Qaecksilberverbindiingen,  Eatwicklnng  des 

latenten  lichtbildes  auf  emulgierten250 
--  im  Licht  20.  22.  161 
Quellrelief,  pbotographisches  180 
Querzitron  389 

—  -Lack  385 

Bad,  photo  phonisch  es  101 

Kadioaktive  Strahlung,  Zusaihmenhaiig  mit 
der  Fluoreszenz  und  Phwiphoressenz 
und  photographische  Wirkung  478 

—  Sobstauzeo  4&9.  463. 463,  467. 466. 469 
Verbreitung  468.  469 

Wirkung  475 

BadioaktiTität,  ioduzierte  465.    466.  467 

—  Maß  für  die  Änderung  464 

—  von  fleilqueUen  468.  469 
Radium  461.  463.  465.  467.  468 

—  EigeuscbaTten  461.  466.  467.  468 

—  Eiufluß  auf  chemische  ßoakliooen  476 

—  Fundorte  460.  468 

—  Köntgenstiahlen      und     ultraviolettes 

Licht,    Einwirkung    auf   Diamanten, 
Edelsteine,  Quarz  nsw.  478.  479 
Radi  umstrahlen ,    chemische     Wirkungen 
474.  475.  476.  478 

—  EinwirkuDg    auf    die    Kont&ktelektri- 

sierung  480 

—  Erhöhung  des  elektrischen  Leitwidar- 

standes  von  Wismut  479 

—  Hervorbringung  latenter  Bilder  77 
von  Gasionen  86 

—  LeitendmachuDg  der  Luft  durch  Ioni- 

sieren 464 

—  physiologische  Wirkungen  464 
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Badiamatrahlen ,  fieagana  für  26 

—  imdphotoelektriache  Erscheinungen  479. 

480 

—  Yerschiedenheit  461.  462.  463 

—  Wirtnng   auf  Bakterien,    SöBwaaser- 

polypen,  Keimlinge  465 

die  Hafoide  der  Alkalimetalle  176 

niedere  Organismen  465 

Silbernitratlöaung  476 

Badiotellar  463 

B^tidemnlsiOQ  241 

RazemverbindaDgen,  Spaltung  durch  Mag- 

□etismns  xmd  polarisiertes  Licht  446 
Reagens  für  Röntgen-  und  Radiamatrahleo 

26.  77.  476.  477.  478 
Beagentien  für  Licht,  Wärme  and  andere 

Energiefemen  24,  25.  26 
Reaktion,  sekondäre,  Bildentstehung  durch 

128 
Reaktionen,  bimelekulare  64.  65 

—  EinfloBvonLichtverechiedener'Wellen- 

lauge  40.  41 

—  freiwillig  verlaufende,  Beschleunigung 

durch  lioht  24 

—  monomoletulare  64.  65 

—  photochemische,  allgemeine  Gesetze  18 

—  —  Energieverbrauch  31 

—  umkehrbare  27.  28.  29,  30.  39 
im  chemisch  homogenen  System  30. 

66 

—  unimolekdare  65 

—  unvollständige  27 

—  Vergleich  der,  im  Lieht  und  im  Dunkeln 

75.  76.  77 

—  vollständige  27 

Keaktionsgescb windigkeit,  Änderung  durch 
Bestrahlung  29 

—  Tind  photochemische  Prozesse  64.  71 

—  und  Temperatur  76.  371 
Reaktionskonstante  65 
Bealgar  121.  124.  152 

Reduktion  nach  der  lonentheorie  i.  d, 
Rednktionsschleier  301 
Reflexion  des  Lichtes  3.  15.  16 
Regenerierung  von  geachwärxtem  firom- 

silber  30 
Reibung,  empfindliche  Reagentien  für  25, 

77.  227.  228 
Reifen  der  Oblorsilbergclatine  233.  265 


Sister.  525 

Reifen  der  EmnlsioneD  265 
Reliefbildung  von  Chromatgelatine  180 
ReproduktiOD   ohne  Lichtwirkuog  mittels 
Elefctrisität  419 

Resonanzerscheinnngen,     lichtwiikungen 
als  40.  43.  44 

—  photochemische  Prozesse  als  93 
ReziprozJtätsregel  15.  47,  48.  49.  230 
ßhodamin  252,  268.  390 

—  Oiydatioa  der  Leakobasenlösang  113 
Rhodan  alumini  um  337 
RhodanamnoDium  337 
Rhodanchrom  181 

Rhodanido,  Lichtempfindlichkeit  337 
Rhodophin  379 
Rohrincker  im  Licht  335 
Röntgenstrahlen,  Beziehung  zwischen  der 

chemischen  Wirkung  von,  zu  anderer 

Licbtwirkaog  473 

—  chemische  Wiilung  472.  473 

—  empflndliche  Reagentien  für  25.  26.  77. 

—  Entstehung  458 

—  Geschwindigkeit  456 

—  unterschied  von  Licht  458 

—  Wirkung  auf  bindemittelfreiea  Brom- 

ailber  473 

Bromsilberplatten  472 

— Jodoform  474 

Eoilodiumplattan  472 

Mineralien  478.  479 

Rosanilin  384 

Rotholz  389 

Rotschleier  316 

Rotspießglanzerz  im  Licht  121.  124 

Rubidiumzellen  438 

Rubine  im  Licht  124 

RnbinglaainderSpektrumpbotograpbie401 

BusseU-Effekt  317,  3ia  319.  320,  322.  323 

Ruß,  Absorption  von  Licht  in  42 

—  Verhalten   gegen  Licht,   Wärme  401 

—  Verminderung  des  elektrischen  Leit- 

widei'standes  91 

Saccharin ,    Hetallverbindungen    des   375 
Safranin  384.  390 
Salpeterätber  im  Licht  346 
Salpetersäure  in  Bromailberkollodion  280 

—  photochemischer  Zerfall  konzentrierter 

60.  148.  149 
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Salpetersäure,  VerhalteD  des  latenten 
BL-orasilberbildes  281.  285.  288 

—  Wirkung  auf  das  latente  Ijchtbild  251. 

272.  280.  281.  288,  292.  298 
entwickelte    unflxierte    Brom- 

silbergelatineplatten  253 
Salze,  Ionisation  78 
Salzlösungen,  WidorstandsänderuDg  wSsse- 

riger  423 

—  Wirkung  von  elektrischem  Bogenlioht 

9] 
Salzsäure,  Cbloraussoheidung  139 

—  reine,  im  Licht  lil 

—  und  MaDgaocblorür  im  Licht  141 

—  Wirkung  auf  Gold-  und  Platinsalze  189 
Sandarak  3T2 

Santoniu  375 

Saueretoff,  Aktivierung  durah  Bestrahtung 

111.  112.  113.  114 
Schütteln mitTerpentinöl, Äther 

usw.  113.  114 

—  aliotroper  (Ozon)  109 

—  Ozonisieniog  110 

durch    Qneoksilberbogenlicht    111 

und  Ionisation  88.  89.  109 

—  photoohemisches  Verhalten    111.    126 

—  Rolle  beim  Entstehen  latenter  Bilder 

258.  259 

—  Wirkung  desLiohtesaafdieOiydatioos- 

wirkuDg  87.  86.  111.  126 

von  ozonisiertem  326 

Süuren,  Wirkung  organischer,  aufQueck- 
silberchloridlÖsuDg  im  Licht  163 

Saureviolett  390 

Scharlach  390 

Schatten,  Entstehung  3 

Scheinwerfer  für  Licbttelephonie  107.  108 

SchelUck  385 

SchichteodickeiEündufiaurphotochemische 
Prozesse  durch  die  wechselnde  Licht- 
absorption 70.  73 

—  Formel,  Konstante  73.  74 
Schleier,  chemischer  301 

—  dich  roiti  scher  197 

—  photograp bischer  2öl 
Schleierbildung  302.  316.  406 
Schmettorlingsflügel,  Ausbleichen  381 
Schreibpapier,     Lichtem pfindliohteit    393 
Scliüttgelb  3«5 


Schwächung  des  latenten  Bildes  s.  Zer- 
störung 

SchwSrzuDg,  beanspruchte  Lichtmenge  256. 
257 

—  photograpbiBche24.  230.  231.  232.  260. 

261.  265 

—  photographiscber    Negative,    Messung 

262.  265 

—  von  Silberhaloiden  durch  Druck  77. 227. 

228 
ScbwärzUDgsgesetz  für  Bromsilber  38.  260. 

261.  262.  263.  265 
Scbwfirzungskurve  263 
Schwärzungszahlen  263 
Schwefel,   Lösung   von   rhombischem    in 

Schwefelkohlenstoff,  Lichtwirkung  auf 

95.  96 

—  monoklinar  im  Licht  95.  149 

—  undPhosphorverbiodungenimLicht  152 

—  Vermehrung  der  elektrischen  Leitfähig' 

keit  des  kristallinischen,  im  Licht  95. 
424 

—  zur  Asphaltsensibilisierong  373 
Schwefelammonium,    Wirkung   auf  Aus- 

kopierpapiere  317 
Sohwefelantimon  im  Licht  121.  122 

—  photoelektrische  Zerstreuung  439 
Schwefelarsen  im  Lieht  121.  152 

—  pbotoelektrische  Zerstreuung  439 
Schwefelbloi  im  Licht  150-  154 
Schwefelcalcium,  Phosphoreszenz  449 
Sohwefelc;an  verbin  düngen    s.    Bhodanide 
Schwefeldioxyd,  Wolkenbildung  im  Sonnen- 
licht 149 

—  Zerfall  im  Licht  61.  149 
SchwefeligeSfture,  Spaltung  im  Vakuum  149 

Umwandlung  im  Licht  149 

und  gelbes  Blutlaugensalz  s.  d. 

Verhaltender  beliehtetenwüsserigen 

149 
Schwefelkohlenstoff,  Umwandlung  durch 
dunkle  elektrische  Entladungen    150 

—  und  Luft,  Verbalten  eines  Gemenges 

von,  im  Licht  151 

—  Verhalten  gegen  Licht  149.  150 

Seh  wefelknpfer  und  pbotoelektrische  Ströme 

435 
Schwefel metalle,  molekulare  Umwandlung 

im  Licht  120.  150 


.yGoogle 


Schwefelmetalle  3.  a.  Sulfide 
Schwereloatriam  im  Licht  149 
echnefelphospbor  im  Ucbt  149.  152 
Schivefelquecksilber,  elektrische  Lailtihig- 
keit  91 

—  im  Licht  120.  121.  162 

—  rotcB  s.  &.  ZJDUober 
Schwefelselen ,    Lichtempfindlichkoit    151 
ScbwefeUilber,    elektrische    Leitfäbigkeit 

199.  422 

—  kolloidales  195 

—  LichtbestäDdigkeit  199 

—  pbotoelektriscbe  Zerstreaung  439 

—  und  pbotoelektriBche  Ströme  435 
Schwafelsilberkeimtbeorie   276.  278.  295 
Schnefelsilberzalleo  199 
SchwefelverbinduDgen,  Oxydation  im  Lioht 

und  Sauerstoff  112.  149 
Schwefelnasserat»S,   EiowirkuDg  aaf  se- 
leoige  Säure  151 

—  im  Licht  149 
Scbwefelwasserato&Wasser,  Oxydation  des 

verdttonten  im  Licht  149 

—  Wirkung   auf  photographische  Silber- 

kopisD  137 
Suhnefelzink,  Wirkung  ultraroter  Strahlen 

auf  die  Phoaphoreszenz  450 
Schnefelziiin,photoelektnsche  Zerstreuung 

439 

—  und  photoeiek  tri  sehe  Ströme  435 
Schweflige  Säure,  elektrieche  Leitfähigkeit 

bei  der  photocbemischsD  Zersetzung 

91.  424 
Schweinefett  im  Liebt  354 
SchweinfurtergrÜD  385 
SchwelleDwert  47.  49.  265 
Schwimmerregel,  AmpPresche  11 
SchwingDugen  doB  Lichtes  9 
Scbwiegnngsdauer  5 
Sehpurpur  (=  Sehrot,   Bhodopbin)   378. 

379 
Sekund&rstrahlen  459 
Selbstzerselzang  von  Papier  39i> 
ScieD,  amorphes  rotes  96 

—  elektrischer  LeitwidersUnd  91.  96.  422. 

423.  424 

—  plektrisches  Verhalten  gegen  Platin  439 

—  elektromotorische    Kraft    des    krislal- 

linischcn  108 


ägister.  527 

Seien   in   der   Liclittelepboaie    100.   102. 

104..  106.  108 
Photometrie  100.  lOS 

—  kolloidales  96.  484 

—  kristallinisches  96.  485 

—  —  VermiodeningdeseleklrischenLeib- 

widerslandes  bei  der  Belichtung  durch 
Radiumstrahlen  usw.  96.  479 

—  LichtempBndlichkeit  106.  486 

—  metallisches  96 

—  Modifikationen  96 

—  Verhalten    gegen   farbiges  licht  und 

Temperatur  100.  486 

—  Verwandlung  in  einen  £lektrizitätsleiter 

97 

—  Widerstandsabnabme  beim  Beliebten  99 
Selenide,  Mitwirkung  bei  der  elektrischen 

Leitfähigkeit  des  Selens  99 
Selenige  Saure,  wässerige,  Reduktion  im 

Licht  151 
Selenotypie  151 
Selenphotometer  100.  108 
SeleuTerbinduDgen ,    Lichtein  Wirkung  auf 

151 
Selenzellen  97.  98.  99.  485 

—  Fem  Photographie  mittels  486 

—  Herstellung  97.  98.  485.  486 

—  Trägheit  99 

—  Wirkung  des  Lichtes  größerer  Wellen- 

länge auf  99 
Sensibilisatoren ,  chemische  23.  206.  214. 

215.  228.  257.  266.  267.  268.  269. 270 

verzögernde  Wirkung  257 

Wirkung  auf  SUberhaloide  267 

—  Erhöhung   der   Qesamtempfindlichkeit 

durch  228.  257.  267 

—  Farben-   23.  45.  206.  257.  267.  270 

—  im  Äusbleicbverfabren  392.  393 

—  optische  45.  257.  268 
Sensibilisierung      bei      photoelektrischen 

Strömen  432 

—  chemische  23.  206.  214.  215.  228.  257. 

267.  270 

Beschleunigung       der       direkten 

Schwärzung  durch  228.  257.  267 

—  optische,  Nichterkennen  der  46 

von  Bromsilber  268 

Cblorsüber  268.  269.  270 

Jodsilber  269 
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528  Saoh-: 

Seusibilisierungsmaiiina       für       direkte 

SchwärzuDg  uod  photographtsclie  Eat- 

wicklung  268 
SeDsit&toreo  s.  Senaibilisatoreo 
Sensitoraetrie  261.  262.  263.  264.  265 
Sepia  385 
Sich  (bann  acbongDltramikroBkopiscberTeil- 

eben  190.  196 
Sieaa  385 

Signalapparat  für  Selenlicbtwirkung  98 
Slkkative,  Wirtungaweise  3ö5 
Silber,  allotrope  ModifikatiöneQ  192.  195. 

198.  316 

—  allötropes,  Farbe  im  reflektierten  und 

durcbraUenden  Licht  196.  197 
FarbenäDdercuig       durch      Licht, 

Wärme  119.  192.  195.  196 

Krbmig  192.  193.  196.   197.  316 

kalorimetrische  Untersuchung  196 

Umwandlung  in  gewohnlichefi  197 

—  blaues  allötropes  193.  194.  197 

—  blutrotes  193.  194  197.  316 

—  G«l  des  194 

—  gewöhnliches  motalliscbes  192 

—  -^  ^  in  photographischen  Negativen 

313.  315.  316 

—  goldgelbes  193.  194.  197.  422 

—  graues  192.  193 

—  Hydrosol  des  193.  195 

—  in  statu  nasceodi  251.  252 

—  knallsaures  302 

—  kohärentes  192 

—  kolloidales  193.  194.  195.  196.  316 

Größe  der  Teilcben  196 

Herstellung  194.  195 

—  —  lilafarbiges  194 

—  metallisches,     Bmpfiudltchkeit    gegen 

Licht  118.  198 

molekulare  Änderong  im  Licht  117. 

192 

—  molekulares  192 
Farbe  192 

—  salpetrigsaures  a.  Silberaitrit 

—  und  seine  Verbindungen  192—328 

—  wasserlösliche  Modifikation  193 

—  weißes  197 
Silberacetat  201 
Silbei-arseoiat  302 

Silbe rauskopierbild er,  Bildsubstanz  23C 


SilberchroraatverbinduDgea,  Beduktioo  22 
Silberfolie  mit  Schwefel -Schwefelkohlen - 

BtofCIüsnng  im  Licht  199 
Silberformen,  allotrope,  LeitfSbigkeit  19C. 
422 

—  —  spezifisches  Gewicht  196 
Silberh^oide.  Einwirkung  von  Liebt  und 

Wärme  406 

—  Fällung  aus  Alkalidoppelrerbindungen 

205 

—  Löslichkeit  205 
Silberhalotdemulaionen  20Ö.  206 
Silberhatoidsalze,  Schwärzung  durah  Druck 

s.  d. 
Silberhaloidschichten,  Ei'bähung  der  elek- 
trischen LeitiShigkeit  91 

—  Verzögerer  211 
Silberhydroxydul  198 
Silberjodid  a.  Jodsilber 
Silberkarbonat  201.  302 
Silberkeimtheorie  270.  271.  276.  278.  294 
Silberkopien,  Verhalten  gegen  Schwefel- 
wasserstoff 317 

Süberkom  313.  314.  315 

SilberiäauDg,  kolloidale,  Eigenschaften  219 

Herstellung  195.  196 

Wirkung  von  Elektrolyten  auf  196 

Silbernitrat,  Schema  der  Zersetzung  200 

—  Schwärzung  im  Lioht  200 

—  und  Brom-,  Chlor-  und  JodsUber  206 

Kochsalz,  lonenderLoSDDgenTOo  80 

organische  Stoffe  im  Liebt  2O0 

Gelatine,  Entwicklungsprozeß  302 

—  -Lösungen,  ammoniakalische  200 
in  Äther,  Aceton,  Alkohol  usw.  im 

Uobt  200 
Silbemitrit  200.  302 
Silberoxalat  201.  302 
Siiberosychlorid  219 
Silberoxyd,  benzoesaurea  201.  302 

—  kohlensaures  201.  302 

—  Lichtempflodlichkeit  199 

—  oxalsaurcs  201.  302 

—  phosphorsauMs  201.  302 

—  scbwetligaaures  201 

—  Unfähigkeit  zur  Emulgierung  199 

—  weinsaures  201.  302 

—  Zersetzung  199 
201 
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Silbe roKydsalze,  Entwicklungaprozesse  «uf 

302 
Silberoxydul  198.  199 
Silberpapiere,    Ui^sanng  der  Sehvärznog 

photographisoher  230.  231.  232 
SUberphospbst  199.  201.  302 

—  im  Celloidi Dpapier  201 

—  photographische  Eigenschaften  201 
Silberphotobromid  s.  Photobromid 
Silborphotochiorid  24.  195.  196,  201.  202. 

203.  21.^  217.  218.  219.  234.  235. 236 

—  bi^nnliches  rotes  221 

—  chemiEcbe  Zusammensetzung  217.  218. 

219 
--  Farbenempfindtichkeit  221 

—  kolloidales,  und  Salpetei'Säare  223 

—  aynthetiscli  hergestelltes  219.  227 

—  Verhalten   gegen  farbiges  l.iobt  234. 

235.  236 

—  s.  a.  Fhotoohlorid ,  8tlb6i'Bub«hlurid 
Silberphotojodid  249 

—  Wirkung  von  Jodkalium  auf  249 

Salpetetsänre  auf  249 

Silberplatiocjanid  302 
SiJberpyropbosphat  201.  302 
Silbersaliie  der  Kopi  erprob  esse  201 

--~  «auei-slolT haltige,   LichtempHndlicbkeit 

199.  200.  201 
Silbei^piegel  auf  Glas  197.  250 

—  —  —  Absorptionsspektrum  197 

—  Entstehung  beim  Belirbten    197.  200 

—  im  Licht  118.  197 
Silberaubbromid  s.  Photobromid 

—  -Theorie  270.  271.  277.  279.  291 
Silbersubchlorid  22.  23.  24.  198.  202.  203. 

206.  207.  209.  210.  211.  215.  217. 
235.  236.  420 

—  Herstellung  aus   Silbei-subfluorid    mit 

Phoflpboilrichlorid  222 

—  Photoehroniien  auf  222.  225 

—  syntbotisoh  hergestelltes  219 — 227 

—  Verhalten  gegen  pliotographisfhe  Ent- 

wickler 203 
Salpetersäure  203 

—  Wirkung  stark  oxydierender  liisungen 

auf  216 

—  -Theorie  225.  226 
Silbersnbfluorid  198.  190.  222 

—  kristallisiertem  198 

Bder.  Hfuidbucb  il*r  Phiib-gnphie.    II.  Tsil.    S 


Silbersubhaloid  251.  279 

—  Änderung  der  freien  Energie  bei  der 

photochemischeDSch\TArKung213.224. 

432 
Silbersubjodid  199.  202.  248.  249.  297 
fiilbereuboxyd  198.  199.  236 

—  und  organische  Substanzen  236 
Silbersubsullid  199 
Silbereulfat  1G9.  201 
Silbersuperjodür  247 
Silbertartrat  201.  302 
Silbertrljodid  24S 
Silberverstärker  252 

Sol  193 

—  s.  a.  Hydrosol 

SolariiMtion  285.  286.  287.  293.  294.  296. 
297,  298.  302.  305.  309.  312 

—  Abhängigkeit  von  der  Korngröße  312 

—  als  Entwicklerphfinomon  308 

—  beanspruchte  Uchtmenge  306    ' 

—  bei  Broinsilbergelattue  ;i05.  307.  309 

Bromsilberkollodimn   305.    307.    312 

Chloiuilbergelatine  und  -koUodinm 

305.  309 

Jodsilber  304.  309 

Jodsilberkollodium  304.  309 

Sonnenlicht  303.  304 

—  chemische  Vei-änderung  der  Bildsub- 

sUnz  310 

—  Entstehung  durch  Dämpfe  317 

~-  Förderung  oder  Hinderung  der  308 

—  Gerbungstheorie  308 

—  im  Sil berbade verfahren  30.ö 

—  langsame  Entwicklung  307 

—  Stadien  306.  307 

—  Verlauf  306 

—  Wirkung  von  Fiiiematron  311 

Licht  bei  der  303.  304.  309 

--  Zerstörung  310.  311 

—  zweite  Umkehrung  der  312 
SolftriBatioos.strunie  432 
SolarisierteSc;hichten,norii>ale  Entwicklung 

311 
So onenkopi erverfahren  auf  Holz  393 
Sonnenlicht,  Einfluß  auf  gefärbte  Gewebe 

384.  385 

Holz,  Papier  393.  394 

Sonneuapektrum ,  Schwingungszahlen  des 

Lichtes  im  7 


34 
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SoiiDeD8|)oktnim,  Wellenlänga  des  Lichtes 

im  7 
Sonnenstrahlung,  Effekt  anf  die  Erdober- 

flücbe  32 
Spektralappantt  6 
Spektrum  6.  399 

—  Lichteffekt  des  siahtbareu  34  i 

—  Photographie  6 

Spiegelb iidu Dg  beim  Miecbeu  von  Silbor- 

niti'at  und  Formaldeliyd  194 
Spbatblätter  b.  FflaDzenasGimilritiOD 
Sprechnnde  Bogenlampe  105 
Ställe,  Synthese  2i.  33.  55.  56 

—  Verzägerung  der  photocheniiBchen  Zer- 

setzung von  Jodiden  durch  145 
Stirkeklaister  bIb  Entwickler  des  Bildes 

auF  emulgiertem  Jodblei  1135 
StaoDonitrat  188 
Stannoverbin düngen  s.  Zion 
Steinköhlenteorpecb  373 
Steinöl  s.  Petroleum 
Steinsalz  im  Licht  400.  401 

—  Schirm  Wirkung  gegen  Beciaerelstrahlen 

469 
Stereochemisuhe  Umwandlungen  330.  331 
Stereoisoraerie  330 
Stilben  333.  363.  364 
Stoffe,  adiathermane  400 

—  athermane  400 
Strahlen,  aktiniaohe  40 

—  cbemisch  wirksame  40 
~  elektrische  Kraft  8 

—  infrarote  399.  401.  490 

—  negative  s.  Kathodenstiablen 

—  oxydierende  40 

—  positive  s.  Eanalstrahlen 

—  reduzierende  40 

—  ultrarote  399 

Strahlen  Selbstschreibung     s.     Aktinauto- 

graphie 
Strahlung,  Intensität  s.  d. 
Struktur  entwickeltor  Negative  s.  Negative 

Theorie  des  latenten  Bildes  271.  278 

Stufenregel  310 
Stj-i-oi  333 

—  Orawandlung  in  Metastyrol  im  Licht  76 
Styrolen  334 

Subhflioidtheorie  2ö8.  279.  298.  299 
Sublimat  s,  Quecksilhorühloiid 


Sublimation  123 

Sulfanilaiure  und  Cersalze  im  IJcht  175 
Sulfide  im  Lieht  149 
SylviD,  Darchltissigkeit  401 
Synthetische  Wirkung  des  Lichtes  s.  Photo- 
synthese 

Tagesliohtbelligkeit,  Photometrie  der  230 

Talbot  47 

Tannin  zur  Hemmnog  der  PhotoregresstoD 

300 
TanninlÖBung  im  IJoht  358 
Tartrazin  380.  391 
Teerfarbstoffe  13 

—  Lichtempßndliohkeit    381.    382.    383. 

384 
Tellur,    Verhalten  g^en  Lieht  108.  152. 
487   . 

—  Verminderung   des  elektrischen  Leit- 

widerstandeB  91.  108.  109.  487 
Tellurchlorid  aaf  Papier,    Bilderzeugnng 
152 

—  VerSnderuDg  im  Licht  152 
Temperatur,   Einwirkung   auf  die  Licht- 
em pfind  liebkeit  76.  265.  405 

erhöhter,  auf  die  Indnkticasperiode 

bei  WasBerstoff  und  Chlor  136 

Temperatoretfekt  bei  der  Vereinigung  von 
'Wasserstoff  und  Chlor  im  IJcht  136. 
137 

Terpentinöl  im  Licht  335.  350.  35t).  357 

—  Wirkung  auf  photographischeSchichten 

317 
/t-Tetrachlor-n-Eetonaphtbalin  335 
n-Tetrachlorketodibydronaphthaliu  375 
Tetrameth  yldiamidodiphenylmothanoxyd 

37ri 
Thalliumolilorlir  im  Licht  156 
ThalliumveTbindungen  im  Licht  156.  487 
Theorie  derlichtelektriscben  Erscheinungen 

441 

—  des  Bei  ich  tungs  Vorganges  260 
Entwicklungsprozesses  260 

—  —  photographischen    Prozesses    259. 

260 
Thermische  Wirkung  des  Uchtes  U.   12. 
399.  400.  401.  402.  403.  405.  407. 
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Theroiographien  404,   405.   406.  407.  408 
Therm  oluminiBzeaz  142.  448 
Thiaiin  377 
Thioflnoreaoein  390 

Thorinm,  radioaktives  41».  463.  465.  466. 
467 

—  X  467 

—  T  467 
Thorinonoxyd  460 
ThymoobiDon  nnd  Alkohol  361 

—  UnlÖHÜcb Verden  im  Liebt  334 
TiefdruckplMten  s.  Heliogravüre 
TigliDsHura  344 

Tolaol  UDd  Brom  im  Uoht  343.  344 
Tonerdebeizen  384.  389 
TranDpareoz  vod  Sohiobten  261 
s-TribromdiazobenEeoe  370 
TriDitrabeDzaldebfd  359 
TrioxymethyleD  486 
TripheDytbatadieadikarboii3ltiiren337 
TriphenylmetbaDfarbstoffe,  litiukobaseaSSl 

—  Oxydation  beim  ÄuBbloicben  381 
Trockenemailverrabren  180 
(c-TriLxtllBfture,   Entatehen  durch  Photo- 

Polymerisation  334.  360.  363.  364 
TyroBin  374 

Überehlors&ure  im  Licht  142 

Übertragung  von  Licbtbildum  durch  Be- 
rührung 317.  320.  399.  404,  405.  407 

Ultramarin  38ö 

Ultnunikroskopiscbe  Teilchen,  OroBenbe- 
stimmiing  und  Sichtbarmachung  190 

Ultrarot  s.  Strahlen 

ultraviolett  kleinster  Wellenlange,  Photo- 
graphie 6 

Ultraviolettes  Licht,  Einwirkung  auf  elek- 
trische Entladungen  437 

—  —  Freiwerden    negativer    Elektronen 

85.  86 
Haloide  der  ÄlkaUmetalle  im  142 

—  —  lonieieruag  86,  87 

WirhuDg  auf  Metallllächen  86 

auf  MioeraUeo  478.  479 

Dmdruakpapier,  photolitbographisches  180 
Uadulatioustlieorie  4,  92 
Undurohläbs  igkeit  photographischer  Schich- 
ten gegen  Licht  261 
Undurchsichtige  Medien  3 


igister.  531 

ünterchlorige  Säure  139.  140 
TJnterchlongstiuregas  im  Licht  141 

Unterchloraäure  141 
Unterpbospborjgsaure  Salze  s,  Eypopbos- 

Dran,  Radioaktivität  der  Verbindungen  460. 

463 
Uran  kopierverfahren  184.  185.  187 
UraDuitrat,  Luminiszenz  460 
Uranoxydsalze,  ot^anische,  im  Licht  185 

—  und  Bemsteinsduro  im  Liebt  187 
Dranpech blende  s.  Pechblende 
Uranphosphat  185 
UranverbioduDgeo,    Selbst  leucliten     407. 

409 
Uranylaoetat  187 

Uranylbromid  auf  Papier  im  IJcht  185 
Uranylchlorid  184 
UranyUuorid  184 
Dranylmalonat  186 
Uraaylnitrat,  alkoholiscbo  Lösung  im  Licht 

184 

—  und  Isobutte  rsaure  186 

—  und  Oxalsäurelösuug  im  Liuht  185 
Uranyloxakt,  Leitfähigkeit  186 
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